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XCI.  Bandef  er'ftes   Heft. 


Ueber  das  Rfickenmark  und  die  Nerven; 
von  Freiherrn  von  Bibra. 


In  dem  Folgenden  werde  ich  einige  Untersuchungen  mit- 
theOen,  welche  ich  mit  dem  Rückenmarke  und  den  Nerven 
angestellt  habe.  Diese  kleine  Arbeit  schliefst  sich  eigentlich 
einer  gröfseren  „über  das  Gehirn^  an,  welche  so  eben  in 
einem  eigenen  Schriflchen*}  erschienen  ist,  und  femer  einer 
Abhandlung  in  diesen  Annalen,  welche  ebenfalls  diesen  Ge* 
genstand  behandelt. 

Ich  glaube  bei  den  Untersuchungen  über  das  Gehirn 
nachgewiesen  zu  haben ,  dafs  das  Fett  eine  wichtige  Rolle 
in  demselben  spielt,  und  ohne  Zweifel  als  ein  unumgänglich 
nöthiger  Bestandtheil  der  Gehimsubstanz  betrachtet  werden 
mufs,  wenn  man  von  dem  Standpunkte  seiner  Thätigkeit 
ausgeht. 

Daher  habe  ich  vorzugsweise  auf  den  Gehalt  des  Gehirns 
an  Wasser,  Fett  und  festen  albuminösen  Substanzen  in  jener 
Arbeit  Rücksicht  genommen  und  es  kann  als  ein  Ergebnifs 
desselben  angenommen  werden,  dafs 


*)  Vergleichende  Unteraachangen  Ober  das  Gehirn  des  Menschen  and 
der  Wirfoehhiere.     Mannheim,  Bassermann  n.*  Mathy,  1854. 
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2  V,  Bibra,  über  da$  Rückenmark 

a.  der  Fettgehalt  der  Gehirne  bei  höher  stehenden  Thieren 
ein  relativ  gröfserer  ist,  als  jener  bei  niederen  Thier- 
klassen,  und  dafs 

b.  sich  eben  so  die  Hasse  des  Gehirns  im  Verhältnifs 
zum  Körpergewicht  des  Individuums  in  absteigender 
Reihe  vermindert. 

Tritt  in  diesem  letzten  Falle  bei  manchen  Thieren  eine 
Ausnahme  ein,  ist  nämlich  das  Gehirn  eines  nieder  stehenden 
Thiers  gröfser,  als  das  der  unbedingt  über  ihm  stehenden 
Individuen,  ergiebt  sich  z.  B.  für  100  Körpergewicht  bei  einem 
Vogel  4  pC.  Gehirn,  während  bei  Säugethieren  1,5  oder  1  pC. 
gefunden  wurde,  so  hat  in  solchen  Fällen  das  an  Hasse  über- 
wiegende Gehirn  des  Vogels  einen  desto  geringeren  Fettgehalt. 

Auf  der  andern  Seite  hat  sich  ergeben,  dafs  die  Gehirne, 
welche  ein  verhältnifsmäfsig  sehr  geringes  Gewicht  gegen 
die  Hasse  des  übrigen  Körpers  zeigen,  meistens  einen  bedeu- 
tenderen Fettgehalt  haben,  als  andere  gröfsere  Gehirne.  Es 
wird  also  gewissermafsen  die  Gröfse  oder  Kleinheit  des  Ge- 
hirns durch  den  Fettgehalt  compensirt. 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Erscheinungen,  z.  B.  aus  den 
Resultaten  von  Inanitionsversuchen ,  habe  ich  den  obigen 
Schlufs  gezogen  :  dafs  die  Gesammtmasse  der  im  Gehirne  ent- 
haltenen Fette  ein  integrirender  Bestandtheil  desselben  ist 
und  eine  sehr  wichtige  Rolle  spielt  in  Betreff  der  Functionen^ 
welche  das  Gehirn  ausübt. 

Um  zu  sehen,  wie  sich  in  diesem  Sinne  das  Rückenmark 
und  die  Nerven  verhalten ,  habe  ich  die  nachfolgenden  Ver- 
suche angestellt;  welche  indessen  nicht  so  weit  ausgedehnt 
werden  konnten,  als  jene  Arbeit  über  das  Gehirn;  denn  wäh- 
rend ich  dort  das  Gehirn  des  Henschen,  der  Säugethiere, 
der  Vögel,  der  Amphibien  und  Fische  der  Untersuchung  unter- 
warf, konnte  ich  hier  nur  einige  menschliche  Individuen, 
und  eben   so   nur  wenige  Repräsentanten   von  Säugethieren 


and  die  Nerven.  3 

und  Vögeln  in  Arbeit  nehmen,  da  tbeik  das  Material  schwierig 
zu  beschaffen  war^  theil^  aber  auch  dessen  geringe  Quantität 
bei  kleineren  Thieren  hindernd  auftrat. 

Natürlich  sind  auch  die  Versuche  über  den  Wasserextract, 
den  Aschen«^  und  Phosphorgehalt  des  Rückenmarks  und  der 
Nerven,  nur  spärlich  ausgefallen.  Indessen  reichen  sie,  wie 
ich  hoffe,  immerhin  aus  für  den  Zweck  der  Arbeit,  welche 
bloCs  eine  Vergleichung  mit  der  Gehimsubstanz  liefern  sollte. 
Ich  will  jetzt  zu  den  Untersuchungen  sdbst  übergehen. 

Das  Rütkenmark. 

Die  Art  und  Weise,  wie  der  Fett-  und  Wassergehalt  des 
Rückenmarks  bestimmt  wurde,  war  dieselbe,  wie  bei  dem 
Gehirne,  und  ich  habe  dieselbe  bereits  in  diesen  Annalen  an- 
gegeben *).  Beim  Rückenmarke  des  Menschen  und  der  gröbe- 
ren Säugethiere  wurde  dasselbe  von  der  Medulla  oblongata 
an  abwärts  bis  zur  Cauda  equina  in  drei  Partieen  getheilt, 
und  so  der  Nackenthdl,  der  Rückentheil  und  der  unterste, 
oberhalb  der  Cauda  equina,  für  sich  untersucht;  bei  kleineren 
Thieren  wurde  das  ganze  Rückenmark  genommen.  Bei  allen 
Untersuchungen  wurden  die  umschliefsenden  Häute  entfernt 
und  nur  das  eigentliche  Mark  in  Behandlung  genommen. 

MenselUichei  Rückenmark. 
Mann  von  44  Jahren  (Typhus). 

Nackentheil    Rfickenlheil  Unterer  Theil 

Fett  24,02         25,33  25,98 

Wasser  66,61  66,14         65,77 

Feste  Theile         9,37  8,53  8,25. 


*)  Diese  Anoalen  LXXXV ,  202. 
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"    Frau  von  40  Jahren  (Phthisis  pulmonum). 

n>ckentheU    RSckentheil    (iDlerer  Heil 
Fett  25,78  25,36  26,25 

Wasser  65,45         65,84         66,22 

Feste  TheUe         8,77  8,80  7^. 

Rückenmark  der  Säugethiere. 

I.    Hauskatze. 
Obtnt  Tbeil      Hitilerer  Theil    Vatertt  Theil 


• 


FetI                21,45              22,04 

23,14 

Wasser          69,80             70,90 

70,00 

Fesle  Theile    8,75               7,06 

6,86. 

11. 
Fell               22,30            22,71 

?3,0S 

Wasser          69,68             70,09 

69,74 

Fesle  Theile  6,02              7,20 

7,18. 

1.  Hund  (greiser  Fleiscfaerhuod). 

Fell              24,89             25,30 

24,36 

Wasser          67,34             68,43 

68,14 

Fesle  Theile   7,77               6,25 

7,50. 

11.  (Hühnerhund). 

Fell               23,45              23,72 

24,26 

Wasser          69,32             67,83 

69,52 

Fislo  Theile    7,23              8,45 

6,22. 

Fuchs. 

Fell               22,37  21,63  23,25 

Wssser         69,42  69,67  69,40 

Fosle  Theile    8,21  8,70            7,35. 

Pferd  (24  Jahre  all,  sehr  abgemagerl). 

Fell              27,31  26,29  21,40 

Wasser          66,18  67,80  70,88 

Fesle  Theile    6,51    .  5,91             7,72. 
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I.  Schwein. 

r 

Oberer  Theii    Mittlerer  Tbeil 

Unterer  Theil 

Feit               27,40             25,37 

22,90 

Wasser         66,10             67,73 

69,46 

Feste  Theile    6,50               6,90 

II. 
Fett              21,80             22,73 

7,64. 

26,54 

Wasser          67,90             67,76 

65,52 

Feste  Theile  10,30              9,51 

7,94. 

Reh. 

Fett               27,15             20,35 

18,70 

Wasser          73,63             71,30 

71,57 

Feste  Theile    9,22              8,35 

9,73. 

I.  Schaf. 

Fett               22,00             22,47 

20,00 

Wasser         69,29             70,96 

73,30 

Feste  Theile    8,71               6,57 

U. 
Fett              21,32             20,35 

6,70. 

19,66 

Wasser         69,80             70,88 

70,97 

Feste  Theile    8,88               8,85 

9,37. 

I.  Ochse. 

Fett               25,60             27,35 

21,52 

Wasser         65,76             65,20 

69,12 

Feste  Thdle    8,64              7,45 

II. 
Fett              25,37             27,14 

9,36. 

26,53 

Wasser         65,48             63,61 

63,80 

Feste  Theile    9,15               9,25 

9,67. 

Feldhase. 

Fett               23,07             23,22 

21,37 

Wasser          70,00             67,06 

68,69 

Feste  Theile    6,93               9,72 

VyO^» 
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Kaninchen. 

Oberer  Theil    Mittlerer  Tbeil    Unterer  Tbeil 

Fett               22,02             22,29  19,15 

Wasser          72,72             71,51  71,83 

Feste  Thefle     5,26               6,20  9,02. 

Hausratte. 

Ganxes  Rfickemnark 

Fett  18,03 

Wasser  73,25 

Feste  Theile      8,72. 
Ich   habe   endlich    das  Rückenmark  eines  menschlichen 
Fötus  von  4  Monaten  und  das  eines  eintägigen  Hundes  unter- 
sucht und  in  beiden  gefunden  : 

Menschlicber  Fdtos  Hand 

Fett  2,50  3,21 

Wasser  90,90  89,94 

Feste  Theile         6,60  6,85. 

Stellt  man  den  Gesammtgehalt  an  Fett  in  den  ver- 
schiedenen untersuchten  Rückenmarken  mit  dem  der  betreffen- 
den Gehirne  zusammen,  so  ergiebt  sich  für  den  Menschen 
und  die  Säugethiere  folgende  Reihe  : 


Gehirn 

ROckenmark 

Mensch 

14,44 

pC. 

25,45  pC. 

Hauskatze 

13,10 

» 

22,46    „ 

Hund 

15,07 

D 

24,33     „ 

Fuchs 

12,87 

D 

22,41    , 

Pferd 

16,42 

J> 

25,00    „ 

Schwein 

15,50 

n 

24,45    „ 

Reh 

10,95 

» 

18,72    , 

Schaf 

14,09 

» 

20,96    „ 

Ochse 

16,50 

» 

25,60    „ 

Feldhase 

10,81 

» 

22,55    , 

Kaninchen 

8,85 

» 

21,15    , 

Hausratte 

9,71 

« 

18,03    , 
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Auf  den  ersten  Blick  fallt  hier  der  bedeutend  gröfsere 
Fettgehalt  des  Rückenmarks,  gegen  jenen  des  Gehirns  in  die 
Augen,  und  es  würde  derselbe  noch  augenfälliger  seyn, 
wenn  bei  den  Untersuchungen  des  Gehirns  nicht  die  Hedulla 
oblongata  mit  in  Rechnung  gezogen  worden  wäre,  welche 
stets  einen  gröfseren  Fettgehalt,  als  alle  übrigen  Theile  des 
Gehirns  ergab,  und  eigentlich  als  zum  Rückenmark  gehörig 
betrachtet  werden  kann. 

Der  scheinbare  Widerspruch  gegen  den  oben  aufgestell- 
ten Satz,  dafs  sich  der  Fettgehalt  des  Gehirns  in  absteigender 
Reihe  der  Thierklassen  vermindert,  wird  dadurch  gehoben, 
dafs  eben  zu  den  angeführten  Untersuchungen  Thiere  ge- 
nommen werden  müssen,  deren  im  Verhältnifs  zum  Körper- 
gewicht sehr  kleines  Gehirn  eine  abnorme  Menge  Fett 
enthält.    So  z.  B.  das  Pferd,  der  Ochse,  das  Schwein. 

Indessen  haben  die^Individuen,  deren  Gehirn  entschieden 
weniger  Fett  ergab,  auch  einen  geringeren  Fettgehalt  des 
Rückenmarks  gezeigt. 

Eben  so  zeigt  der  geringe  Fettgehalt  des  Rückenmarks 
beim  Fötus  und  Neugeborenen  ein  gleiches  Verhältnifs  mit 
dem  Gehirn^  indem  auch  dort  nur  sehr  wenig  Fett  gefun- 
den wurde. 

Ziemlich  gleiche  Resultate  bat  das  Rückenmark  der  Vögel 
ergeben. 

Rückenmark  der  Vögel. 

I.    Wilde  Ente. 

Obere  Hilfte  Untere  Hllfte 

Fett  21,47  20,21 

Wasser  66,43  69,14 

Feste  Theile        12,10  10,65. 

n. 

Fett  23,00  18,05 

Wasser  69,00  72,91 

Feste  Tkeile         9,00  9,04. 
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Grauer  Reih( 

Bf. 

Obere  Hilfte 

Untere  Hilfte 

Fett 

16,92 

16,31 

Wasser 

74,01 

74,31 

Feste  Theile 

9,07 

9,38. 

Bei  den  folgenden 

Individuen  wurde  das  ganze  Rücken- 

mark  ungethcilt  angewendet 

Feldhuhn 

'  Haustanbe 

Fett 

21,72 

15,33 

Wasser 

69,60 

73,24 

.   Feste  Theile 

8,68 

11,43. 

Fett 

Sperber 

14,94 

Krfihe 
20,00 

Wasser 

74,16 

64,61 

Feste  Theile 

10,90 

15,39. 

Ebter 

Dohle 

Fett 

14,30 

13,77 

Wasser 

70,27 

73,37 

Feste  Theile 

15,43 

12,86. 

Fett 

Grfiiupecht 

12,35 

Bunispecht 
16,66 

Wasser 

72,64 

73,33 

Feste  Theile 

15,01 

10,01. 

Eine   Zusammenstellung    des  Fettgehaltes    des   Gehirns 

dieser  Vögel  und  jenes 

des  Rückenmarkes  ergiebt  : 

Ente 

Gehirn 

6,45  pC. 

Rückenmark 

20,68  pC. 

Reiher 

6,70, 

16,61  „ 

Feldhuhn 

9,72  „ 

21,72, 

Haustaube 

6,15  » 

15,33  , 

Sperber 

7,68  „ 

14,94, 

Krähe 

6,66  „ 

20,00, 

Elster 

7,67, 

14.30  , 

Dohle 

5,73, 

13,77  n 

Grünspecht 

6,33, 

12,35  , 

Buntspecht 

■  ■ 

1 

5,97. 

16,66, 
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Das  Gehirn  der  Vögel  enthält  fast  durchgängig  weniger 
Fett,  als  jenes  der  Säugethiere,  und  im  Allgemeinen  hat  sich 
diese  Abnahme  auch  beim  Rückeimiark  ergeben;  ein  regel«- 
mäTsiges  Verhältnirs  indessen  zwischen  dem  Fettgehalte  des 
Gehirns  nnd  des  Rückenmarks  konnte  nicht  ermittelt  wer- 
den. Vielleicht  sind  hier  wieder  die  Grörsenverhältnisse  im 
Spiele  9  so  dafs  ein  gröfseres  oder  geringeres  Volumen  des 
Rückenmarks  einen  entsprechenden  Minder-  oder  Hehrgehalt 
von  Fett  bedingt.  Aber  ich  habe  in  dieser  Beziehung  keine 
Wägungen  anstellen  können,  wie  ich  es  mit  einer  ziemlichen 
Anzahl  von  Thieren  in  Betreff  des  Gehirns  gethan  habe. 

In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  des  Rücken- 
markfettes mufs  ich  auf  meine  bereits  erwähnten  Arbeiten 
aber  das  Gehirn  hindeuten.  Es  sind  die  Fette  des  Rücken- 
markes ganz  dieselben,  wie  die  im  Gehirne  enthaltenen.  Sie 
bestehen  aus  Cerebrinsäure,  aus  Cholesterin  und  einer  Reihe 
von  fetten  Säuren  mit  sehr  verschiedenen  Schmelzpuncten 
und  verschiedenen  Eigenschaften. 

Eben  so,  wie  bei  dem  Gehirne,  habe  ich  auch  beim  Rücken- 
marke, wenn  ich  getheilte  Mengen  eines  und  desselben 
Rückenmarkes  anwendete,  in  zwei  Versuchen  ziemlich  über- 
einstimmende Resultate  erhalten.  Meist  aber  war  diefs  nicht 
der  Fall,  wenn  ein  zweites  oder  drittes  Individuum  derselben 
Species  untersucht  wurde. 

Ich  habe  zur  Trennung  dieser  fetten  Säuren  die  Methode 
der  fractionirten  Fällung  angewendet,  welche  allerdings  Ver- 
schiedenes zu  wünschen  übrig  läfst,  durch  welche  indessen, 
wie  ich  glaube,  doch  entwickelt  werden  konnte,  dafs  eine 
gewisse  Anzahl  von  fetten  Säuren  jedenfalls  in  der  unter- 
sachten Substanz  anwesend  waren.  Freilich  liefs  sich  mit 
derselben  Sicherheit  nicht  angeben,  ob  ihre  Zahl  nicht  noch 
eine  gröfsere,  da  meist  das  Material  zuletzt  zu  gering  wurde, 
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am   mit  Zuveriässigkeit   weitere  Trennungen   vornehmen  zu 
können. 

Alle  diese  Fette  des  Rückenmarkes ,  mit  Einschiurs  der 
Gerebrinsäure  und  des  Cholesterins^  halten  sich  gegenseitig  in 
Lösung,  und  diefs  erschwert  unendlich  ihre  voUständige 
Trennung.  Läfst  man  die  durch  kochenden  Aether  anfäng- 
lich erhaltene  Totalmenge  der  Fette  erkalten^  und  beobachtet 
sie  unter  dem  Mikroscope,  so  tritt  weder  die  Cerebrinsäure, 
noch  das  Cholesterin  mit  den  bekannten  Krystallisations- 
erscheinungen  auf,  sondern  man  findet  anrdnglieh  gelblich 
geerbte  Kugeln,  später  aber  erstarrt  alles  zu  einer  yollst&ndig 
amorphen  Masse. 

Die  Cerebrinsäure ,  welche  in  reinem  Zustande  kaum 
löslich  in  kaltem  Aether  ist,  wird  bei  Anwesenheit  der  übrigen 
Rückenmark-  oder  Gehimfette  reichlich  von  demselben  aufge- 
nommen, und  nur  durch  oft  wiederholtes  Auflösen  verliert 
sie  diese  Eigenschaft,  indem  die  noch  leichter  löslichen 
übrigen  Fette  allmälig  entfernt  werden. 

Eine  ähnliche  Mengung  oder  wahrscheinlicher  Verbin- 
dung der  verschiedenen  Fette  findet  ohne  Zweifel  auch  im 
lebenden  Organismus  statt,  und  bedingt  dort  einen  grofsen 
Theil  der  Functionen  des  Gehirns,  durch  gegenseitigen 
Wechsel  und  Umsetzen  der  Bestandtheile. 

Es  erhellt  von  selbst  aus  dem  so  eben  Gesagten,  dafs 
eine  genaue  quantitative  Scheidung  dieser  verschiedenen 
Fette  eine  höchst  schwierige  seyn  mufs. 

Diese  Resultate,  welche  ich  erhalten  habe,  und  von 
welchen  ich  einige  hier  mittheile,  sind  defshalb  stets  als  nur 
afinihemd  zu  betrachten  und  können  auf  keine  strenge 
Genauigkeit  Anspruch  machen. 

Ich  fand  für  das  Rückenmarkfett  bei  einer  Frau  von 
40  Jahren  : 
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Cerebrinsänre 30,6 

Cholesterin 32,8 

Gemenge  von  fetten  Säuren    37,6. 
Das  Rückenmarkfett  eines  Mannes  von  36  Jahren  hin- 
gegen enthielt  : 

Cerebrinsänre 23,7 

Cholesterin 54,2 

Gemenge  von  fetten  Säuren  22,1. 
Die  bedeutenden  Differenzen,  welche  sowohl  in  diesen 
beiden  Fällen  beim  menschlichen  Rückenmarkfefte,  als  wie 
in  den  folgenden  bei  Thieren  vorkommen,  können  nicht  wohl 
anf  Rechnung  von  Beobachtungsfehlem  gesetzt  werden, 
welche  doch  kaum  mehr  als  einige  Procente  betragen  dürften, 
sondern  es  will  scheinen,  als  wechsele  selbst  bei  ein  und 
derselben  Species  das  gegenseitige  quantitative  Yerhältnifs 
der  verschiedenen  Fette  in  ziemlich  bedeutendem  Mafsstabe. 

R&ckemncafltfeti  des  Ochsen. 

I.  IL 

Cerebrinsänre 22,53    18,91    25,70 

Cholesterin 63,30    66,40    55,01 

Gemenge  von  fetten  Säuren    14,17    14,69    19,29. 

Rückenmarkfett  des  Sehweins. 

Cerebrinsänre 18,18 

Cholesterin 65,70 

Gemenge  von  fetten  Säuren    16,12. 

Rückenmarkfett  des  Hundes. 

I.  IL 

Cerebrinsänre 24,00    20,03 

Cholesterin 60,26    52,97 

Gemenge  von  fetten  Säuren    15,74    27,00. 
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Rückenmarkfeti  I.  der  wüden  Ente,    IL  des  Reihers, 

I.  II. 

Cerebrinsöure 23,54  18,44 

Cholesterin 55,99  61,35 

Gemenge  von  fetten  Säuren    20,27  20,21. 

Der  einzige  Unterschied  zwischen  dem  quantitativen  Ver- 
hältnisse des  Gehirn-  und  des  Rückenmarkfettes,  welcher  sich 
unzweifelhaft  ergiebt,  ist  der,  dafs  letzteres  mehr  Cholesterin, 
als  das  erstere  enthält.  Ob  sich,  vrie  es  bei  dem  Gehimfette 
der  Fall  zu  seyn  scheint,  bei  Thieren  niederer  Ordnung 
weniger  Cerebrinsäure,  als  bei  höher  stehenden  findet,  konnte 
bei  der  gegenwärtigen  Reihe  von  Untersuchungen  nicht 
ermittelt  werden. 

Ich  habe  dem  Phosphorgehalie  des  Gehirns  besondere 
Aufmerksamkeit  zugewendet,  weil  man  von  verschiedenen 
Seiten  her  demselben  einen  ganz  speciellen  Einfiufs  auf  die 
Thätigkeit  dieses  Organes  zugeschrieben  hat.  Ich  bin  in- 
dessen durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  zu  der  Ueber- 
zeugung  gelangt,  dafs  der  Phosphor,  welcher  im  Gehirne 
gefunden  wird,  zwar  unbedingt  ein  integrirender  Bestand- 
theile  mehrerer  Fette  desselben  ist,  und  mithin  ohne  Zweifel 
auch  unumgänglich  nöthig  ist  für  die  Zusammensetzung  des 
Gehirns  überhaupt;  dafs  aber  eine  gröfsere  oder  geringere 
Menge  dieses  Körpers  keineswegs  mehr  oder  weniger  Intel- 
ligenz bedingt,  Blödsinn  oder  Tobsucht  bezeichnet,  oder  dafs 
sich  bei  höher  stehenden  Thieren  eine  gröfsere  Menge  der- 
selben nachweisen  liefse,  als  bei  niederen  Klassen. 

Die  Phosphormenge,  welche  im  Gehirnfelta  gefunden 
wird,  wechselt  bei  den  verschiedenen  Thierklassen ,  ohne 
irgendwie  im  Verhältnisse  zu  stehen  mit  der  höheren  oder 
niederen  Stufe,  auf  welcher  das  Thier  steht. 

Ich  mufs  in  diesem  Bezüge  auf  meine  gröfsere  Arbeit 
über  das  Gehirn  hindeuten,  führe  aber  hier  des  Vergleichs 
halber  einige  Beispiele  an. 
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In  100,00  Theilen  Gehirnfeit  des  Mensche;^  wurde  bei 
Terschiedenen  Individuen  gefunden :  l,68pC.,  2,53 pC,  1,72 pC, 
1,93  pC.  1,89  pC. 

Beim  Hunde  1,74  pC. 

Beim  Pferde  2,11    „ 

Beim  Ochsen  2,06    „ 

Bei  der  Gemse  3,40    „ 

Bei  der  Gans  2,17    „ 

Beim  Haushuhn  1,78    v 

Beim  Krammetsvoget     i,54    „ 
Im  Rückenmarkfette  fand  ich  : 

beim  Menschen     1,32  pG.,  1,21  pC. 
beim  Pferde  1,78  pC. 

beim  Ochsen        1,25  pC.,  1,37  pC.,  1,35  pC. 
beim  Schwein       1,35  pC. 
bei  der  Gans        j,80  pC. 
Dasselbe,  was  die  Reihe  der  Gehirnfette,    die  gröfsere 
sowohl  als   die  kleinere  hier  angeführte,  ergab,  geht  auch 
aus  dem  Phosphorgehalte  des  Rückenmarkfettes  hervor;   es 
läfst    sich  nämlich  nicht  darthun,    dafs  der  Phosphorgehalt 
steigt  oder  fallt  mit  dem  höheren  oder  niederen  Standpunkte, 
welchen  das  Thier  in  der  Classification  einnimmt. 

Offenbar  aber  stellt  sich  heraus,  dafs  im  Rückenmarke 
weniger  Phosphor  gefunden  Mmvde,  als  im  Gehirne,  und  ohne 
Zweifel  ist  der  gröfsere  Cholesteringehalt  des  ersteren  hier- 
von die  Ursache. 

Das  Cholesterin  enthält  keinen  Phosphor,  während  die 
Cerebrinsäure  phosphorhaltig  ist,  eben  so  wie  das  Gemenge 
der  fetten  Säuren,  welche  durch  Bleiessig  fällbar  sind,  und 
welche  sich,  wie  schon  erwähnt,  sowohl  im  Gehirn  als  im 
Rückenmarke  finden. 

In  welcher  Form  sich  der  Phosphor  im  Gehirne  und 
Rückenmark  befindet,  dürfte  schwer  mit  Sicherheit  darzulegen 
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aeyn.  Die  Versuche  verschiedener  Chemiker  machen  es 
wahrscheinlich^  dafs  er  als  phosphorsaures  Glycerin-Ammoniak 
in  beiden  Organen  anwesend  ist,  und  ich  habe  ihn  vorläufig 
im  Gehirne  und  im  Rückenmarke  ebenfalls  in  dieser  Form 
angenommen. 

Ich  habe  den  Phosphorgehalt  des  Gehirnfettes  durch  Ver- 
brennen desselben  mit  einer  Mengung  von  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter,  und  nachherige  Behandlung  mit  Wasser, 
überschüssiger  Salzsäure ,  Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Talkerde  bestimmt.  Bereits  in  diesen  Annalen  am  ange- 
gebenen Orte  habe  ich  dieses  Verfahrens  erwähnt,  eben  so 
wie  anderer  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Beziehung  ange- 
stellt habe,  und  bemerke  daher  gegenwärtig  nur,  dafs  sich 
das  Fett  des  Rückenmarks  in  dieser  Beziehung  durchweg 
wie  jenes  des  Gehirnes  verhielt. 

Der  Wasserextract  des  Rückenmarkes,  so  wie  früher 
jener  des  Gehirns,  ist  von  mir  vorzugsweise  auf  die  in  den 
Flüssigkeiten  des  Fleisches  von  Lieb  ig  nachgewiesenen 
krystallisirten  StoiTe  untersucht  worden.  Aber  es  konnte  in 
demselben  weder  Kroatin  noch  Kreatinin,  und  eben  so  keine 
Inosinsäure  gefunden  werden. 

Auch  Scherer 's  Inosit  und  Hypoxanthin  sind  nicht 
anwesend.  Hingegen  fand  ich  Milchsäure  und  Spuren  von 
flüchtigen  Fettsäuren,  indem  ich  das  von  Seh  er  er  ange- 
gebene Verfahren  einschlug. 

Neben  dem  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  gerinnenden 
Albumin  habe  ich  ferner  noch  verschiedene  Modificationen 
von  albuminösen  Substanzen  gefunden,  welche  durch  Koch- 
hilze  nicht  ausscheidbar  sind,  und  eben  so  einige  stickstoff- 
haltige Körper,  theUs  im  Wasser  allein,  theils  im  Wasser 
und  Alkohol  zugleich  löslich;  aber  alle  diese  Körper  waren, 
wurden  auch  gröfsere  Mengen  Substanz  angewendet,   stets 
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in  so  geringer  Quantität  anwesend,  dafs  eine  genauere  Unter- 
suchung mit  ihnen  nicht  vorgenommen  werden  konnte. 

Jch  glaube  nicht,  dafs  eine  im  Wasser  lösliche  Seife  im 
Gehirne ,  und  eben  so  nicht  im  Rückenmarke  vorhanden, 
obgleich  sowohl  ein  Theil  der  Cerebrinsäure,  als  auch  der 
anderen  fetten  Säuren ,  mit  Alkalien  und  Erden  m  Seifen 
verbunden  sind. 

Aber  diese  Verbindungen  sind  nicht,  oder  nur  in  sehr 
geringem  Grade  in  Wasser  löslich.  Die  Trübung,  welche  ein 
kochend  fiUrirler  Auszug  vorher  getrockneten  Rückenmarkes 
nach  dem  Erkalten  zeigt,  rührt  von  suspendirtem  Fette  her. 
Eine  solche  Lösung  kann  durch  Schütteln  mit  Aether  geklärt 
werden,  ohne  daCsi  sich  der  Aether  selbst  trübt,  was  der 
Fall  ist,  wenn  eine  Seifenlösung  mit  Aether  geschüttelt  wird. 
Nach  dem  Verdampfen  läfst  der  Aether  alsdann  eine  kleine 
Menge  Fett  zurück. 

Betreffs  der  anorganischen  BesUmdtheüe  des  Rückenmarkes 
habe  ich  folgende  Resultate  erhalten  : 

Rückenmark  des  Menschen. 

100,00  frische  Substanz   gaben  trockenen  fettfreien 

Rückstand       8,25  pC. 

100,00  frische  Substanz  gaben  Asche 0^35    9 

100,00  trockene  fetlfreie  Substanz  gaben  Asche    .    4,18    „ 

In  100,00  enthielt  die  Asche  : 

Phosphorsaures  Kali  .39,25 

„  Natron  24,82 

Phosphorsaure     Kalkerde        21,00 

„  Talkerde        13,67 

Eisen 1,26 

100,00. 
In  Wasser  lösliche  Salze         64,07 

»        „      unlösliche  Salze      35,93 

100,00. 
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II. 

100,00  frische  Substanz  gaben  trockenen  fettfreien 

Rückstand      8^6  pC. 

100,00  frische  Substanz  gaben  Asche 0,36    „ 

100,00  trockene  fettfreie  ISubstanz  gaben  Asche     .    4,30   „ 

In  100,00  enthielt  die  Asche  : 

Phosphorsaures  Kali  52,77 

„             Natron  22,30 

Phosphorsaure   Kalkerde  16,10 

„             Talkerde  7,00 

Eisen 1,83 

100,00. 

In  Wasser  lösliche  Salze         75,07 

.        „      unlösliche  Salze      24,93 


100,00. 

Rückenmark  des  Ochsen. 

100,00  frische  Substanz   gaben  fettfreien  trockenen 

Rückstand       9,67  pC, 

100,00  frische  Substanz  gaben  Asche 0,49    „ 

100,00  trockene  fettfreie  Substanz  gaben  Asche    .    4,80    „ 

In  100  Theilen  enthielt  die  Asche  : 

Phosphorsaures  Kali  59,90 

„              Natron  20,00 

Phosphorsaure  Kalkerde  12,33 

„            Talkerde  6,66 

Eisen 1,11 

100,00. 

In  Wasser  lösliche  Salze         79,90 
„        „       unlösliche  Salze      20,10 


100,00. 

Rückenmark  des  Schweins. 

100,00  frische  Substanz  gaben  trockenen  fettfreien 

Rückstand 7,90  pC. 

100,00  frische  Substanz  gaben  Asche 0,35    „ 

100,00  trockene  fettfreie  Substanz  gaben  Asche    .  4,47    „ 
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Fttr  100,00  enthielt  die  Asche  : 

Phosphorsaures  Kali         26,69 

„  Natron     23,33 

Phosphorsaure    Kalkerde  26,21 

„             Talkerde  22,50 
Eisen 1,27 


100,00. 
In  Wasser  lösliche  Salze        50,02 
„        „      unlösliche  Salze    49,96 


100,00. 
Ruckenmark  des  Pferdee. 

100,00  frische  Substanz  gaben  fettfreien  trockenen 

Rückstand 6,71  pC. 

100,00  frische  Substanz  gaben  Asche 0,28    „ 

lOO/K)  trockne  fettfreie  Substanz  gaben  Asche      .    3,98    „ 

Für  100,00  Asche  : 

Phosphorsaures  Kali         40,32 

,  Natron     25,24 

Phosphorsaure   Kalkerde  18,02 

,  Talkerde  14,42 

Eisen     ....    .    .      2,00 

100,00. 
Bei  dem  Rückeiimarke  der  Vögel  fanden  sich,  insofeme 
die  meist  sehr  geringe  Menge  derselben  untersucht  werden 
konnte,  sehr  ähnliche  Verhältnisse. 

So  ergab  sich  bei  der  Ente  für  100,00  frische  Substanz 
Asche  0,36  pG. ,  und  für  100,00  trockene  fettfreie  Substanz 
^22  pC,  und  so  viel  annfthemd  bestimmt  werden  konnte, 
waren  auch  die  Verhältnisse  von  Kali  und  Natron  und  den 
in  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Salzen  ziemlich  ähnliche. 
Spuren  von  Chlorverbindungen  habe  ich  in  allen  Rücken- 
mark-Aschen gefunden,  aber  meist  unwägbare  Mengen.  Schwe- 
felsäure fand  ich  keine  in  den  untersuchten  Aschen. 

Aaul.  d.  Chem.  a.  Pharm.  XOl.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Es  fanden  sich  in  der  Asche  des  Gehirns  bisweilen 
gTöfsere  Mengen  von  Chlor,  vielleicht  von  nicht  vollständig 
entfernten  Blutgefäfsen  herrührend;  im  übrigen  aber  hat  die 
Gehirnasche  eine  der  des  Rückenmarkes  sehr  ähnliche  Zu«- 
sammensetzung. 


Ein  kurzer  Ueberblick  über  die  erhaltenen  Resultate 
und  die  früheren  Untersuchungen  über  das  Gehirn  zeigt, 
dafs  die  qualitative  Zusammensetzung  beider  ganz  dieselbe  ist. 

In  quantitativer  Hinsicht  ergiebt  sich,  dafs  das  Rücken- 
mark mehr  Fett  als  das  Gehirn  bat,  dafs  die  Menge  der 
festen  albuminösen  Bestandtheile  hingegen  vermindert  ist, 
und  eben  so  auch  weniger  Wasser  gefunden  wurde,  als  im 
Gehirne. 

Diefs  ist  der  Fall  bei  Säugethieren  und  Vögeln,  und  eis 
scheint  aus  den,  wenn  gleich  nicht  zahlreichen  Versuchen 
mit  dem  Rückenmarke  der  Letzteren  hervorzugehen,  dafs  in 
demselben  die  Menge  des  Wassers  und  der  festen  Bestandtheile 
ebenfalls  wieder  grdfser,  a}s  beim  Rückenmark  der  Säuge- 
thiere,  wie  es  auch  bei  dem  Gehirne  der  Fall  ist. 

Die  Fette  des  Gehirns  und  Rückenmarks  sind  qualitativ 
dieselben,  aber  die  Menge  des  Cholesterins  im  Rückenmark- 
fette  überwiegt  unfefKÜngt  jene  des  Gehirnfettea. 

Ebenfalls  ganz  gleich  verhält  sich  der  Wasserauszug 
des  Gehirns  und  Rückenmarks,  und  beide  sind  charakterisirt 
durch  den  gänzlichen  Mangel  an  krystallisirbaren  StoiTen. 

Phosphor  findet  sich  im  Patte  das  Rückenmarks  weniger, 
als  im  Gehirne«  und  wahrscheinlich  ist  das  die  Folge  des 
bedeutenden  Cholesteringehalts  des  ersteren. 

Die  Salze  endlich,  welche  sich  in  den  festen,  fettfreien 
Bestandtfaeilen  des  Rückenmarks  finden,  sind  dieselben  wie 
jene  des  Gehirns,  wenn  aoian  die  bisweilen  gröfseren  Mengen 
von  Chlorverbindungen  in  letzterem  nicht  in  Betracht  wihL 


Ifcfet,  wenn  auch  in  »ehr  weohselndeoi  Yerhällnisse,  ist  dal 
Kali  dem  Natron  überwiegend,  so  wie  die  Kalkerde  der 
Talkerde.  Das  quantitative  gegenseitige  VerhSltniCs  dieser 
Stoffe  ist  aber  ziemlich  wechselnd,  so  wie  auch  die  zusammen 
genommene  gegenseitige  Menge  der  in  Wasser  löslichen  und 
onloslichen  Salze. 

Die  Nerven. 

Die  morpholischen  Bestandtheile  der  Nervenfaser  und 
ihr  mikrochemisches  Verhalten  sind  bekannt.  Kurz  zusam- 
mengefafst  kann  man  sagen,  dafs  die  hier  in  Rede  stehenden 
peripherischen  Nerven  aus  einer  mehr  oder  minder  grofsen 
Anzahl  von  kleinen  Fäden  oder  Röhrchen,  Nervenrökren^ 
1ien>enfa$em  bestehen,  welche  von  einer  gemeinschaftlichen 
Halle,  dem  Neurolemm^  umschlossen  sind.  Von  90000  bis  zu 
20  und  weniger  solcher  Nervenröhren  von  etwa  0,004'^'  bis 
OfiW*'  Durchmesser  werden  in  einem  Nerven  je  nach  dessen 
Starke  gefunden,  während  die  letzten  Auslaufe  so  fein  sind, 
dab  sie  kaum  mit  dem  Mikroscope  erkannt  werden  können. 

Diese  Nervenröhren  bestehen  aus  drei  verschiedenen 
morphotischen  Gebilden  :  einer  äufserst  zarten  äufseren  Haut, 
der  Nervenscheide ,  dann  dem  Nervenmatke ,  der  Substanz, 
welche  die  Nervenscheide  ausrüllt,  allenthalben  von  letzterer 
umgeben  ist,  und  endlich  einer  centralen,  inmitten  jeder  ein- 
zelnen Nervenröhre  verlaufenden  Faser,  dem  Axencylinder 
oder  der  Axenfaser. 

Im  frischen  Zustande  für  sich  unter  dem  Mikroscope 
gesehen,  bemerkt  man  Nichts  von  diesen  drei  Elementen. 
Die  einzelne  Nervenröhre  erscheint  als  eine  klare,  glänzende, 
vollkommen  homogene  Masse  mit  scharfen  Conturen,  und 
ohne  aUe  Spar  irgend  einer  weiteren  inneren  Stnictur. 
Durch  längeres  Liegen ,  durch  Refeochtung  mit  Wasser, 
noch   intensiver  aber   durch   Rehandlung   mit   verschiedenen 
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Reagentien,  werden  die  erwähnten  geweblichen  Formen  der 
Nervenröhre  mehr  oder  weniger  sichtbar  und  können  deut- 
lich unterschieden  werden. 

Es  ist  hier  der  Ort  nichts  auf  die  weiteren  histologischen 
Momente  einzugehen,  welche  sich  beim  Studium  des  Nerven- 
systems entwickeln,  auf  die  Ganglienkugeln  oder  Nerven- 
zellen, auf  die  marklosen  Nervenröhren  und  andere  Formen. 

Kölliker  hat  in  seiner  Gewebelehre  eine  vollständig 
klare  Darlegung  dieser  Gebilde  gegeben,  welche  speciell  dem 
Chemiker,  der  si<;h  mit  mikrochemischen  Versuchen  beschäf- 
tigen will,  alle  Hülfsmittel  hierzu  an  die  Hand  giebt. 

Auf  der  andern  Seite  hat  Lehmann  (physiologische 
Chemie)  vom  chemischen  Standpunkte  aus  das  mikrochemi- 
sche Verhalten  der  Nervenformen  so  genau  und  nach  allen 
Richtungen  hin  entwickelt,  wie  man  es  längst  bei  seinen 
Arbeiten  von  ihm  gewohnt  ist; 

Ich  will  daher  nur  kurz  einige  der  von  diesen  beiden 
Gelehrten  angegebenen  Behandlungsweisen  anführen,  durch 
welche  die  genauere  Structur  der  Nervenröhren  zur  An- 
schauung gebracht  werden  kann,  und  dann  auf  einige  von 
mir  angestellte  Versuche  übergehen. 

Wird  die  vorher  klare  und  vollkommen  transparente 
Nervenröhre  mit  Wasser  behandelt,  so  verwandelt  sich  ihr 
Inhalt  in  eine  körnige  Masse,  die  äufsere  zarte  Haut,  die 
Nervenscheide,  wird  hierdurch  in  Form  einer  zarten  Contour 
sichtbar,  und  oft,  wenn  auch  nicht  immer,  kann  schon  durch 
dieses  Verfahren  der  Axencylinder  wahrgenommen  werden. 

Jodwasser  bewirkt  ebenfalls  ein  Körnigwerden  des  Mar- 
kes, häufig  treten  die  Axencylinder  scharf  hervor  und  zu- 
gleich wird  das  ganze  Präparat  ziemlich  intensiv  gelb  gefärbt. 

Noch  intensiver  gelb  färbt  Cltromsäure.  Es  tritt  im  In- 
nern wieder  die  kömige  Form  des  Marks  hervor,  an  manchen 
Stellen  reifst  die  Scheide  und  das  Mark  drängt  sich  in  ver- 
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scbiedenen  Formen  aas  derselben.  Dann  kann  meist  aach  der 
Axencylinder  bemerkt  werden,  welcher  sonst  obne  Zweifel 
durch  das  stark  gefärbte  Mark  verdeckt  bleibt.  Ganz  ähnlich 
wirkt  ckramsaures  Kali,  * 

Cancentrirte  Eingsäure  so  wie  Saipetersaure ,  welche 
letztere  gelblich  färbt,  yerkörzen  die  Nervenfaser,  während 
der  Axencylinder  aus  dem  einen  Ende  derselben  fadenförmig 
hervorragt. 

Aether  endlich,  so  wie  kochender  Alkohol,  löst  offenbar 
einen  Theil  des  Markes  auf  und  entfernt  denselben.  Es  kann 
die  Nervenhülle  deutlich  unterschieden  werden,  der  granulöse 
Inhalt  derselben  wird  aber  ohne  Zweifel  durch  Lösung  und 
theilweise  Entfernung  nicht  so  deutlich  sichtbar  ,  als  bei  An- 
wendung der  oben  angeführten  Agentien.  Die  Axencylinder 
treten  bisweilen  klar  hervor. 

Wenn  man  diese  Versuche  anstellt,  so  verschwindet  der 
Gedanke,  als  beständen  die  Nervenröhren  aus  einer  homo- 
genen, gleichförmig  construirten  Substanz,  und  man  kömmt 
zu  der  Ansicht,  dafs  sie  aus  einer  höchst  zarten  Röhre  be- 
stehen, welche  dem  elastischen  Gewebe  sehr  ähnlich  ist,  dafs 
im  Centrum  dieser  Röhre  der  Axencylinder  der  ganzen  Länge 
des  Nerven  nach  verläuft,  dafs  derselbe  aus  einer  Modification 
von  albumiDöser  (Protein-}  Substanz  besteht,  und  dafs  endlich 
das  Nervenmark  eine  Hengung  oder  vielmehr  eine  Verbin- 
dung von  Fetten  ist,  welcher  albuminöse  Flüssigkeiten  bei- 
gemengt sind. 

Dafs  im  frischen  Zustande  der  Axencylinder  nicht  sicht- 
bar, ist  ohne  Zweifel  Folge  einer  optischen  Täuschung,  indem 
er  von  der  fetten,  sich  noch  im  halbflttssigen  Zustande  be- 
findlichen Substanz  des  Markes  gänzlich  umschlossen,  wohl 
auch  durchtränkt  und  transparent  gemacht  ist. 

Ich  habe  oben  gezeigt,  wie  sich  die  Fette  des  Gehirnes 
gegenseitig  durchdringen,  in  Auflösung  halten  und  anftinglicl^ 
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als  eine  vollständig  amorphe  Masse  erscheinen,  während  sie 
sich  nach  wiederiiolter  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  trennen 
lassen  und  als  zum  Theile  krystalUsirbare  herausstellen;  es 
kann  daher  nicht  befremden,  wenn  durch  die  Behandlung  mit 
kräftigen  Agentien  die  anfänglich  gleichartig  scheinende, 
nicht  aus  Fett  bestehende  Markmasse  der  Nenren  verändert 
und  körnig  erscheint^  besonders  wenn  noch  dne  Coagulation 
albuminöser  Stoffe  hinzugedacht  wird. 


Ich  habe  zuerst  den  Nervus  ischiadicus  eines  halbjährigen 
Kindes  untersucht,  und  will  die  mit  demselben  angestellten 
Versuche  sogleich  hier  anführen.  Mehrere  von  Neurolemm 
befreite,  etAva  9'"  lange  Nervenbündel  wurden  in  dem  von 
mir  bereits  mehrfach  erwähnten  einfachen  Extractionsapparate 
behandelt,  während  in  den  Kolben  als  Ausziehungsfiüssigkeit 
ooncentrirte  Essigsäure  gebracht  wurde.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  war  eine  sichtliche  Veränderung  der  Nervensubstanz 
eingetreten,  und  nach  etwa  l^stündigem  Kochen  wurde  die 
Lampe  entfernt  und  die  Substanz  aus  der  Extractionsröhre 
genommen.  Wie  es  im  Kleinen  bei  der  einzelnen  Nerven^ 
röhre  der  Fall  ist,  so  war  auch  hier  das  ganze  Stück  des 
Nerven  fast  um  ein  Drittel  seiner  ursprünglichen  Länge  ver- 
kürzt, hatte  dagegen  ersichtlich  an  Dicke  gewonnen.  Die 
einzelnen  Nervenbündel  lagen  fest  und  derb  mit  fast  rein 
weifser  Farbe  in  einer  braunen,  zitternden,  gallertartigen 
Masse,  welche  vollkommen  gequollenem  Leim  ähnlich  sah. 

Die  im  Kolben  beiodliche  Essigsäure  war  trübe  und 
fast  grau  geTärbt  Noch  heifs  liefs  sich  die  Flüssigkeit  leicht 
filtriren,  kaum  mehr  indessen  nach  dem  Erkalten,  und  das 
heifs  durchs  Filter  gegangene,  stets  nicht  vollkommen  klare 
Filtrat  trübte  sich  nach  dem  Erkalten  noch  mehr.  Die  Trü- 
.Jiung  vor  dem  Fiilriren  rührte   von  einer  geringen  Menge 


^ 
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cMguStUfn  Albtlnyni»  heir,  jene  im  Filtrat  indessen  von  Fett, 
welches  mit  der  noch  heifsen  Lösung  dufoh  die  Poren  des 
Filters  dringt,  sich  spttter  aber  aiissoheidel  und  snspendirl 
Meibi. 

In  dieser  Lösung  brachte  essigsaures  Blei,  salpetersanres 
Silber  and  Eupfersalze  keine  verstärkte  Trübung  hervor >  in* 
dessen  war  diefs  der  Fall  durch  Quecksilberchlorid  ^  Platin- 
Chlorid  und  Gerbsäure. 

Ein  Theil  des  trttben  Extracts  mit  Aether  gesehtttlelt 
klärte  sich  und  der  Aether  hinterliefs  nach  dem  Verdampfen 
Feit  Ein  anderer  Theil  cur  Trockne  verdampft  gab  einen 
eingetrocknetem  Leim  vollständig  ähnlichen  Rückstand,  der 
mit  kaltem  Wasser  aufquoll,  ohne  sich  zu  lösen,  in  kochen- 
dem Wasser  aber  löslich  war,  und  jetzt  voUslilndig  abfiltrir*- 
bare  Flocken  einer  Albuminsubstanz  suspendirt  enthielt.  Die 
jetzt  erhaltene  Lösung  zeigte  wieder  die  eben  bereits  ange>^ 
gebenen  Reactionen.  Derselbe  Fall  war  es  mit  der  gallert- 
artigen Substanz,  welche,  die  einzelnen  Nervenbündel  um*^ 
seUiefaend,  sich  In  der  Bxtractionsröhre  befunden  hatte. 
LösSdi  in  kochendem  Wasser  zeigte  sie  alle  die  so  eben 
angegebenen  Eigenschaften. 

Diefs  war  das  Hauptresultat  auch  bei  der  mit  andern 
Nerven  auf  diese  Weise  angestellten  Untersnchvngen,  und  es 
deutet  dasselbe  wohl  unbedingt  darauf  hin^  dafs  die  Nerven-» 
röhren  aus  einer  Substanz  bestehen,  welche  dem  lelmgeben^ 
den  Gewebe  sehr  nahe  kömmt ,  sind  gleich  durch  die  Efsig<* 
Store  auch  albuminöse  Substanzen  mit  ausgezogen  und  entfernt 
worden. 

Unter  dem  Mikroscope  zeigen  sieh  die  rorher  schon  an- 
gegebenen Erscheinungen  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure 
überhaupt.  Die  Harkstibstane  tritt  granidirt  auf,  Axencylinder 
sind  indessen  nur  spärlich  wahrzunehmen^  offenbar  aber  treten 
die  Nerrettieheiden  hervor,  welche  also  nur  tbeilweiae  gelöst 
worden  sind. 
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Nach  der  angegebenen  Behandlung  mi|  Essigsäure  wur- 
den die  Nervenbündel  im  Wasserbade  getrocknet  und  hierauf 
im  Extractionsapparate  mit  Aether  behandet.  Es  wurde  ein 
Fettgemenge  ausgezogen,  welches  wenig  Aehnlichkeit  mit 
unter  gleichen  Umständen  erhaltenem  Gehirnfette  hatte.  Schon 
anfänglich  zeigte  sich  Margarin  in  demselben,  und  nach  wie- 
derholtem Auflösen  mit  Aether  und  freiwilliger  Verdunstung 
des  Lösungsmittels  wurden  ziemliche  Mengen  Margarin  und 
ein  flüssiges,  bei  0^  R.  noch  nicht  erstarrendes  Fett,  wohl 
Ole'in,  erhalten.  Cholesterin  war  ebenfalls  anwesend,  doch 
in  bedeutend  geringerer  Menge,  als  im  Gehirnfette;  von  Ce- 
rebrinsäure  konnten  aber  blofs  Spuren  erhalten  werden. 

Unter  dem  Mikroscope  zeigte  die  mit  Aether  behandelte 
Nervensubstanz  keine  bedeutende  Veränderung  gegen  vorher. 
Die  granulöse  Substanz  im  Innern  der  Nervenröhren  war 
zwar  offenbar  etwas  geschwunden,  indessen  keineswegs  voll- 
ständig ;  sie  bestand  mithin  nicht  allein  aus  Fett ,  sondern 
enthielt  jedenfalls  noch  einen  andern,  in  Aether  unlöslichen 
Körper.  Hierbei  mufs  aber  bemerkt  werden,  dafs  die  Ner- 
ven, wenn  man  denselben  vollständig  durch  kochenden 
Aether  ihren  Fettgehalt  entziehen  will,  sehr  sorgfältig  ver* 
kleinert  werden  müssen,  indem  bei  zu  starken  und  langen 
Nervenbündeln  die  Lösung  nur  schwierig  die  ganze  Faser 
durchdringt.  Aber  auch  bei  vollständiger  Entfernung  des 
Fettes  bleibt  stets  die  granulirte  Substanz  zurück,  erscheint 
sie  auch  weniger  voluminös. 

Die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  von  demselben 
vollständig  befreite  Substanz  wurde  48  Stunden  hindurch  in 
einem  Kolben  mit  Wasser  gekocht ,  der  von  der  Nerven- 
substanz von  Zeit  zu  Zeit  decantirte  Extract  entfernt  und 
neues  Wasser  hinzugegeben.  Nach  etwa  48  Stunden  war  in 
der  theils  zur  Trockene  gebrachten,  theils  frisch  filtrirten 
Flüssigkeit  kaum  eine  Spur  mehr  von  Glutin  nachzuweisen. 


und  die  Nerven.  25 

obgleich  dieselbe  in  den  früheren  Mengen  starke  Reaction 
auf  tiiesen  Körper  gegeben  hatte.  Es  war  jetzt  kaum  mehr 
ein  anderer  Stoff  in  derselben  enthalten ,  als  ein  grauer  fein- 
flockiger Rückstand,  der  nach  dem  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit und  wiederholter  Behandlung  mit  Wasser  zum  TheiPauf 
dem  Filter  zurückblieb,  stickstoffhaltig  war  und  mit  Salzsäure 
sich  schmutzig  blau  färbte.    Wohl  eine  Albuminsubstanz. 

Unter  dem  Mikroscope  war  jetzt  ein  grofser  Theil  der 
Nervenröhren  gerissen,  und  in  der  sie  umgebenden  wässeri- 
gen Flüssigkeit  schwammen  einzelne  verschieden  gestaltete 
Körper,  scheinbar  ihr  früherer  Inhalt;  indessen  konnten  auch 
Röhren  wahrgenommen  werden,  welche  zum  Theil  gefüllt 
waren,  so  wie  ganz  entleerte.  Axency linder  konnte  ich  keine 
mehr  beobachten. 

Nach  der  Methode,  wie  früher  das  Gehirn  und  Rücken- 
mark, behandelt,  ergab  ein  anderer  Theil  desselben  Nervens  : 

Fett  6,06 

Wasser  64,55 

Feste  Theile 29,39 

100,00. 

Das  Fett  bestand,  wie  schon  erwähnt,  zum  gröfsten  Theile 
aus  Margarin  und  Ole'in,  etwas  Cholesterin,  und  fast  zweifel- 
haften Spuren  von  Cerebrinsäure. 

In  Betreff  der  anorganischen  Bestandtheile  wurde  ge- 
funden : 

für  100,00  frische  Substonz       1,16  pC.  Asche. 

,    100,00  trockene  fettfreie  Substanz  .    .    3,96    „        „ 
Die  Asche  enthielt  : 

In  Wasser  lösliche  Salze      88,8 
„        „       unlösliche    „        11,2 

100,0.  " 
Die  Menge  der  Alkalien  auf  100,0  berechnet  ergab  : 

Kali  67,3 

Natron         32,7. 
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Uebrigens  wurde  für  100,0,  8,2  Chlor  geftinden,  welchem 
als  Cblornatrinm  gedacht  13,8  pC.  betrügt 

In  Betreff  der  Behandlung  mit  Essigsiure,  Aether  und 
kochendem  Wasser  verhielten  sich  andere  Nenren,  mensch-> 
liehe  sowohl  als  solche  von  Thieren,  ganz  ähnlich.  Durch 
kaltes  Wasser  wurden  Spuren  albuminöser  Substanz  ausge« 
zogen ,  aber  die  hierbei  erhaltene  Menge  des  Extracts  war 
stets,  auch  bei  gröfseren  in  Behandlang  genommenen  Mengen 
an  Substanz,  so  gering,  dafls  keine  weitere  Untersuchung  mit 
derselben  vorgenommen  werden  konnte. 

Höchst  verschieden  verhielten  sich  indessen  die  Nerven, 
von  Menschen  sowohl  als  von  Thieren ,  in  Hinsicht  des  Qe^ 
sammtgehaltes  an  Fett,  Wasser  und  festen  Theilen,  und 
während  beim  Gehirn  und  Rückenmarke,  finden  auch  einzelne 
Ausnahmen  statt,  doch  stets  eine  gewisse  Uebereinstimmung 
und  eine  Reihenfolge  in  dieser  Beziehung  nachzuweisen  war, 
treten  hier  die  verschiedensten  Zahlenverhältnisse  auf. 

Ich  will  die  weiteren  Resultate  meiner  Untersuchungen 
hier  folgen  lassen. 

Frau  von  36  Jahren  (Phthisis). 

Ffenrns  cruralis  fierr»  brachialM  Nerv,  ii chiadicua    N.  ifcbiadicus 

oberer  Theil        unterer  Tbeii 

Fett  38,72  30,20  26,37      '       24,25 

Wasser         44,99  50,27  59,00  58,42 

Feste  Theile  16,29  19,53  14,63  '  17,33. 

Es  wurde  im  Fette  des  Nervus  ischiadicus  viel  Cholesterin 
gefunden,  8,0  pC.  Cerebrinsäure  und  ein  oleinartiges  Fett. 

'Hargarinkrystalle  konnten  keine  gefunden  werden. 

* 

Die  Asche  ergab  :  für  100,00  frische  Substanz    .    .  0,76  pG. 

rar  100,00  trockene  fettfreie  Sub- 
stanz     4,22  „ 

In  100,00  Theilen  enthielt  die  Asche  : 
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Phosphorsaures  Kali  33,03 

y,          Natron  17,73 

Chlornatrium  26,81 

Phosphorsaare  Kalkerde  18,06 

n         Talkerde  12,27 

Eisen 1,48 

100,00. 

In  Wasser  lösliche  Salze      68,17 
„        ^      unlösliche  „        31,83 

100,00. 

Mann   von  78  Jahren  (äufserste  Abmagerung,   Oedem   der 
Langen,  die  Nerven  auffallend  dünn}. 

RervDi  cnirelis        Nenrus  brachialii    Nemu  itchiadicot 

Fett  13,65  4,04  8,86 

Wasser  53,64  68,68  66,14 

Feste  Theile     32,71  27,28  25,00. 

Es  kamen  im  Fette  der  drei  Nerven  nar  geringe  Mengen 

von  Cerebrinsänre  and  Cholesterin  vor,  der  Hauptmasse  nach 

schien  das  Fett  aus  Margarin  und  Olein  zu  bestehen. 

Frau  von  78  Jahren  (seit  2|  Jahren  linkseitig  gelähmt}« 

Linke,  gelähmte  Seite. 

Nerv,  cmrali«    Iferv.  brachialis    N.  ifcbiadiciui         N.  iacbiad. 

oberer  Tbeil       ootererTheil 

Fett  70,80  17,55  50,56  43,00 

Wasser  15,00  59,04  32,40  39,30 

Feste  Theile  14;20  23,41  17,04  17,70. 

Rechte,  nicht  gelähmte  Seite. 

FCerv.  üchiadicns      Nenr.  ischiadiciu 
oberer  Tbeil  unterer  Theii 

Fett  44,77  43,51 

Wasser  39,16  41,51 

Feste  Theile  16,07  14,98. 

Das  Fett  verhielt  sich  in  Betreff  der  Cerebrinsänre  und 
des  Cholesteringehalts  wie  das  vorhergebende,  und  diefs  zwar 
gleich,    sowohl  aof  der  rechten  wie  auf  der  linken  Seite. 
DasYerhältnifs  des  Aschengehalts  zur  Substanz  zu  bestim- 
men wurde  versäumt,  die  Asche  selbst  aber  enthielt  für  100,00 : 
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Phosphorsaures  Kali 

26,33 

25,87 

,            Natron 

14,58 

16,23 

Chlomatrium     .... 

27,00 

26,13 

Phosphorsaure  Kalkerde 

16,35 

17,20 

„          Talkerde 

14,31 

13,00 

Eisen 

1,43 

1,57 

100,00 

100,00. 

L 

IL 

1  Wasser  lösliche  Salze 

67,91 

68,23 

,        „      unlösliche  „ 

32,09 

31,77 

100,00  100,00. 

Weder  bei  den  Nerven  der  linken  gerahmten  Seite,  noch 
bei  denen  der  rechten,  konnten  durch  irgend  ein  Reagens 
die  Axencylinder  sichtbar  gemacht  werden.  Ich  lege  auf 
diese  vereinzelt  dastehenden  Erscheinungen  wenig  Wertb, 
vielleicht  aber  verlohnt  es  sich  doch  der  Mühe,  bei  vorkom- 
menden Gelegenheiten  weitere  Untersuchungen  hierüber  an- 
zustellen. Bestätigt  sich  das  Fehlen  der  Axencylinder  auch 
bei  den  Nerven  anderer  gelähmter  Individuen,  so  ist  die 
Sache  interessant  genug. 

Mann  von  87  Jahren. 

Nervus  Nervus    FV.  ischiad.     N.  ischiad.       Nervus 

cruralis       brachialis    oberer  Tht.   unterer  Theil     opticus 

Fett  27,40  3,90        18,61         11,83        20,00 

Wasser  54,14        68,68        62,30        67,22        68,57 

Feste  Theile    18,46        27,24        19,09        20,95        11,43. 

Das  Fett  des  Nervus  cruralis  hatte  14,90  pC.  Cerebrin- 
säure  und  nur  wenig  Cholesterin.  Der  übrige  Theil  des 
Fettes  bestand  aus  Margarin  und  Olein. 

Das  Fett  des  Nervus  ischiadicus  hingegen  hatte  nur 
ly48  pC.  Cerebrinsäure ,  eben  so  geringe  Menge  Cholesterin, 
wie  der  N.  cruralis,   und  bestand  fast  gänzlich  aus  Margarin 

« 

und  Oiein. 
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Im  Nenrus  opticus  wurde  28^57  pG.  Cerebrinaäure,  viel 
Cholesterin  und  die  bräunlich  gefärbten  festen  fetten  Säuren 
des  Qehims  gefunden.    Margann  war  nicht  anwesend. 

Die  Asche  des  Nervus  brachialis  ergab  : 


4;28 


ftir  iOO,00  trockene  fettfreie  Substanz       .    .    . 

und  enthielt  für  100,00  Theile  : 

Phosphorsaures  Kali 

18,32 

9           Natron 

15,29 

Chlornatrium     .... 

22,53 

Phosphorsaure  Kalkerde 

22,50 

„          Talkerde 

20,06 

1,80 

100,50. 
In  Wasser  lösliche  Salze        56,14 
In  Wasser  unlösliche  Salze    43,86. 

Der  Nervus  ischiadicus. 

Für  100,00  frische  Substanz  Asche      ....    0,634  pC. 

Für  100,00  trockene  fettfreie  Substanz  Asche  .    3,13      „ 

Die  Asche  enthielt  in  100,00  Theilen  : 

Phosphorsaures  Kali  14,04 

„  Natron        16,66 

Chlornatrium  ....        21,40 

Phosphorsaure  Kalkerde      26,19 

„  Talkerde        19,86 

Eisen 1,85 

100,00. 

In  Wasser  lösliche  Salze     52,10 
,)        „      unlösliche  Salze  47,90 


100,00. 

Mann  von  93  Jahren. 

Fell  32,50  10,30  24,36  14,52 

Wasser  50,00  61,03  51,18  62,47 

Feste  Theile    27,50  28,67  24,46  23,01. 
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Das   Tereiiiigid  Fett  des  Nerviu  crurtlis    md  Nervus 

ischiadicus  zusammen  ergab  : 

Cerebrinsäure 3,40 

Cholesterin 0,86 

Margarin  und  Olei'n         94,97 

Feste  fette  Säuren  des  Gehirns    .  0J5 

100,00. 

100,00  Theile  der  Asche  enthielten  : 

Phosphorsaures  Kali  22,73 

„  Natron        16,00 

Chlomatrium    ....      18|93 

Phosphorsaure  Kalkerde      23,09 

„  Talkerde      17,25 

Eisen 2,00 

100,00. 

In  Wasser  lösliche  Sabe      57,66 

„        „      unlösliche  »        42,34 

100,00. 
Nerven  des  Pferdes. 

Nervus  fTervos  Nerren  der 

croralif  iicbiadieos  Caada  eqnlna 

Fett  5,20  13,26  9,17 

Wasser  75,01  69,23  77,97 

Feste  Theile  19,79  17,51  12,86. 

Das  Fett  des  Nervus  craralis  : 

Cerebrinsäure 39,06 

Cholesterin 8,00 

Fette  Säuren  des  Gehirns, 
Margarin,  Ole'in     .....    52,94. 
Fett  des  Nervus  ischiadicus. 

Cerebrinsäure 11,51 

Cholesterin 2,96 

Fette  Säuren  des  Gehirns, 

Margarin,  Olein 85,53. 
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Fett  der  Nerven  der  Cauda  equina  *), 
Cerebrinsäure    ......    30,43 

Cholesterin 8J0 

Fette  Säuren  des  Gehirns, 

Margarin,  Olein 60,87. 

Fttr    die  Untersuchung    der  Asche  wurde  der  Nervus 
und  cruralis   zusammen  genonunen.     Es  wurde 
erhidten  : 

Für  100,00  frische  Substanz  Asche 0,65  pC. 

„     100,00  trockene  fettsaure  Substanz     .    .    .    3,48   » 
Sie  enthielt  in  100,00  TheUen  : 

Phosphorsaures  Kali  38,06 

„  Natron        25,00 

Chlomatrium      ....      2,70 

Phosphorsaure  Kaikarde      18,01 

,         Talkerde       15,01 

Eisen 1;20 

100,00, 

In  Wasser  lösliche  Salze     65,78 

I,        a      unlösliche  ,        34,22 

100,00. 

Nerven  der  Katze  I,  des  Feldhasen  II,  des  Kaninchen  III. 
(Nerv,  ischiadicus  der  rechten  und  linken  Seite  zusammen.) 

I.  D.  nr 

Fett  13,14        12,84       15,55 

Wasser  56,52       64,46        57,55 

Feste  Theile  30,34       22,76       26,68. 


Was  den  Phosphorgehalt  der  Nerven  betrifft,  so  hat  sich 
ergeben,  dafs  im  Fette  derjenigen  Nerven,  welche  sehr  geringe 


*)  Das  Fett  der  Cauda  eqoina   beim  Menschen   (Fraa  von  36  Jahren) 
eatbielt  16,00  Cerebrioaiare  «id  liemüche  MeDgen  von 
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Mengen  von  Cerebrinsfiure  enthielten,  sieb  ebenfalls  nur 
geringe  Sparen  von  Phosphor  nachweisen  liefsen,  während 
in  jenen y  welche  mehr  Cerebrinsäure  hatten,  sich  aach  wie- 
der etwas  gröFsere  Mengen  von  Phosphor  fanden.  Wie  beim 
Gehirne  und  Rückenmarke,  ist  also  auch  hier  der  Phosphor- 
gehalt abhängig  von  der  gröfseren  oder  geringeren  Menge  eines 
phosphorhaltigen  Fettes,  und  zwar  bei  den  Nerven  vorzugs- 
weise von  der  Cerebrinsäure,  da  die  übrigen  phosphorhaltigen 
Fette  des  Gehirns  nur  in  sehr  geringer  Quantität  in  dem- 
selben anwesend  sind. 

Hat  man  das  Nervenfett  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  verbrannt,  dann  mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt 
und  setzt  hierauf  überschüssiges  Ammoniak  zu ,  so  entsteht, 
wie  auch  beim  Gehirne  und  Rückenmarke,  schon  vor  dem 
Zusätze  von  schwefelsaurer  Talkerde^  eine  mehr  oder  minder 
starke  Trübung.  Aber  diese  rührt  von  einem  geringen  An- 
theile  Kalkerde  und  Talkerde  her,  welche  vorher  mit  den 
Fetten  verseift,  nun  an  die  neu  gebildete  Phosphorsäure 
getreten  sind.  Bei  Fetten ,  welche  wenig  Cerebrinsäure  ent- 
halten, erfolgt  später  durch  2usatz  von  schwefelsaurer  Talk- 
erde kaum  mehr  ein  weiterer  Niederschlag. 

Die  enormen  Differenzen,  welche  der  Fettgehalt  der 
Nerven  schon  allein  beim  Menschen  zeigt,  beweisen,  dafs  ähn- 
liche Verhältnisse  wie  beim  Gehirnfette  hier  nicht  stattfinden. 
Die  freilich  isolirt  dastehende  Erscheinung  des  geringen 
Fettgehaltes  des  Ischiadicus  beim  Kinde  mag  vielleicht  an- 
deuten, dafs,  wie  beim  Gehirne,  auch  die  Nerven  junger  In- 
dividuen weniger  Fett  als  jene  Erwachsenen  haben ,  auf  der 
andern  Seite  aber  sind,  ganz  unähnlich  dem  Gehirne,  indi- 
viduelle und  pathologische  Verhältnisse  von  bedeutender  Ein- 
wh*kung  auf  die  Fettmenge  der  Nerven. 

Mehr  Uebereinstimmung  zeigt  sich  im  Betreff  des  relativen 
Fettgebaltes  der  einzelnen  Nerven  bei  verschiedenen  Individuen. 
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So  zeigt  bem  Menschen  der  Nervus  cmralis  stets  bedeutend 
mehr  Fett  ab  der  Nervus  brachialis,  der  obere  Theil  des 
Nervus  ischiadicus  mehr  als  der  untere. 

Eben  so  zeigt  sich ,  dafs  der  Fettgehalt  der  Nerven  bei 
den    Säugethieren    ein   geringerer   als    beim    Menschen   ist 

Der  hohe  Fettgehalt  der  Nerven  des  geUhmten  Individuums, 
so  wie  die  schon  berührten  dort  gefundenen  mikroscopischen 
Brscbeinangen  verdienen  ohne  Zweifel  Beachtung.  Mangel  an 
Material,  was  schwierig  zu  beschaffen  war,  verhinderte  mich 
bis  jetzt,  weitere  Untersuchungen  nach  dieser  Richtung  hin 
anzusteDen. 

Eben  so  wenig  war  ich  im  Stande,  in  Betreff  der  beim 
Menschen  so  spärlich  und  beim  Pferde  in  ziemlicher  Menge 
auftretenden  Cerebrinsäure  weitere  Versuche  anzustellen. 
Indessen  reichen,  wie  ich  glaube,  selbst  die  wenigen  ausge- 
führten Versuche  mit  der  Nervensnbstanz  immerhin  hin,  eine 
Vergleichung  anzustellen  mit  der  Zusammensetzung  des  Gehirns 
und  des  Rückenmarks ,  was  ich  vorzugsweise  beabsichtigte. 


lieber  die  SuperJodide  der  zusammengesetzten 

Ammoniummolecüle ; 

von  WeUzien. 


Die  jodhaltige  Verbindung,  welche  sich  aus  einer  Flüs- 
sigkeit, die  neben  Jodammonium  die  Jodverbindungen  der 
gepaarten  Ammoniake  des  Aethyls  enthielt,  abgeschieden 
hatte  und  über  welche  ich  in  diesen  Annalen  Bd.  LXXXVI, 
Seite  292  eine  kurze  Notiz  mittheilte ,  habe  ich  einer  genaue- 
ren Untersuchung  unterworfen. 

AiuMl.  d.  Ohem.  a.  Ptaann.  XCI.  Ud.  1.  tUft.  3 
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Ans  einer  FIttssigkeit,  welche  durch  Binwirikung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  auf  1  Pfund  Jodftthyl 
nach  der  in  oben  erwähnter  Notiz  angegebenen  Weise  er- 
halten worden  war  *),  hatten  sich  nach  monatelangem  Stehen 
Krystalle  von  bedeutender  Gröfse  und  aufserordentlicher 
Schönheit  ausgeschieden.  Herr  Sectionsrath  Haidinger  in 
Wien  hatte  die  Güte^  mir  durch  Herrn  Prof.  Redtenbacher 
iUier  Krystallform  und  optisches  Verhalten  dieser  Krystalle 
folgendes  mitzutheilen  : 

^Form  pyramidal,  Krystalle  gewöhnlich  von  der  Form 
Fig.  1,  zuweilen  die  Varietät  Fig.  2;   Winkel  von  P  :  Axen- 

Fig.  1.  Fig.  2. 


OOJ 


kante  =  121<^  46%  Kante  an  der  Basis  86<»  59'  (woraus  die 
Hauptaxe  =  0,67  folgt) ;  Formen  :  OP,  P,  2  P',  oo  P,  oo  P' ; 
die  Krystalle  sind  meistens  tafelartig,  zwischen  den  Flächen 
0  P  der  Basis,  auch  wohl  gleichzeitig  zusammengedrückt  zwi- 
schen zwei  Prismaflächen  cx>  P.^ 

^^Körperfarbe  :  bläulich  schwarz;  Durchsichtigkeitsfarbe  : 
sehr  dunkel  röthlichbraun.  In  dünnen  Splittern  bei  OOfacher 
Vergröfserung  blafsgelb  bis  dunkel  röthlichbraun  und  endlich 
undurchsichtig.     Der    in    der  Richtung    der  Axe   polarisirte 


*)  Bei  der  Destillation  des  JodAthyls  mit  Ammoniak  bildete   sich   stets 
etwas  Jodoform. 
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Strahl  stärker  absorbirt,  ab  der  senkrecht  auf  die  Axe  po- 
larisirte.' 

j^Oberfidchenfarbe.  Auf  der  Endfläche  0  in  allen  Azi- 
muten sehr  schönes  Lasurblau ,  senkrecht  auf  die  Einfalls- 
ebene polarisirt.  Auf  allen  Seitenflächen  oo  P^  oo  P'  u.  s.  w. 
sehr  schönes  Lasurblau^  polarisirt  in  der  Richtung^  der  Axe.* 

^AufpoUri:  Diamantglanz,  Körperfarbe  orangegelb,  Ober- 
fläche sehr  schön  lasurblau  in  allen  Azimuten,  senkrecht  auf 
die  Einfallsebene ,  bei  sehr  grofsen  Einfallswinkeln  durch 
wenig  deutliches  Violett  ein  eben  solches  Gelblichweifs/ 

Die  Elementaranalyse  der  Krystalle  lieferte  folgende 
Resultate*)  : 

0,2i85  Grm.  Substanz  gaben  0,147  CO*  und  0,094  HO 
=  18,306  pC.  C  und  4,576  pC.  H. 

0,400  Grm.  Substanz  gaben  0,260  CO*  und  0,162  HO 
=  17,750  pC.  C  und  4,500  pC.  H. 

Die  Stickstoffbestimmung  durch  Natronkalk  bot  wegen 
des  weiter  unten  angefahrten  Verhaltens  der  Substanz  gegen- 
über den  Hydraten  der  Alkalien  einige  Schwierigkeiten.  Ich 
wandte  defshalb  eine  sehr  lange  Verbrennungsröhre  an,  in 
welche  die  Substanz  mit  Natronkalk  eingefüllt,  dann  eine 
längere  Schichte  von  frisch  gebranntem  Kalk  in  kleinern 
Stücken,  und  endlich  eine  Schichte  frisch  reducirter  Kupfer- 
späne vorgelegt  wurde. 

0,399  Grm.  Substanz  gaben  0,182  Platinsalmiak  =  2,761  N. 

0,396  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  des  Platin- 
sahniaks  0,058  Pt  =  2,020  N. 

Um  die  Jodbestimmung  auszufuhren,  wurde  die  Substanz 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
ralp  et  ersaurem  Silberoxyd  gefällt. 


^  Der  gröfste   Theil   der  Analysen    warde   darch   meine  Afsi«tenlea 
Hrn.  Scbenck  and  Hrn.  Stamm  ausgeführt. 

3» 
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ifi52  Grm.  Substanz  gaben  2,288  AgJ  =  74,879  pG.  J. 
2,7185    ,,  „  „       3,770  AgJ  =  74,931  pC.  J. 

Diese  erbaltenen  Zahlen  stimmen  ganz  gut  mit  der  For- 
mel eines  Trijodids  des  Teträthylammoniums  (NCi«H><»J') 


in  100 
2,740 

irefniiden 

N      14 

2,761  2,020     —        _          _        _ 

€••   96 

18,786 

—       —     18,306  17,750       —       — 

H»«  20 

3,914 

—       —      4,576    4,500       —        — 

J«  381 

74,560 

—       —       —        -       74,879  74,931 

511  100,000. 

Die  Wahrscheinlichkeit  der  Existenz  der  Superjodide  der 
zusammengesetzten  Ammoniummolecüle  halte  Herr  Professor 
A.  W.  Hof  mann  gelegentlich  gegen  mich  ausgesprochen, 
die  Fällbarkeit  des  Jods  aus  der  Verbindung  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  hatte  mich  aber  an  der  Richtigkeit  der 
oben  aufgestellten  Formel  zweifeln  lassen.  Diese  erhielt  aber 
ihre  voUstfindige  Bestätigung  durch  das  weiter  unten  beschrie- 
bene Verhalten  des  Jods  gegen  salpetersaures  Silberoxyd  *3> 
femer  durch  die  Analyse  eines  Platinsalzes,  welches  in  der 
Weise  gewonnen  worden  war,  dals  aus  der  weingeistigen 
Lösung  der  Krystalle  das  Jod  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  geflUlt  und  der  Ueberschufs 
des  zugesetzten  Silberoxyds  durch  Chlorwasserstofisäure  nie* 
dergeschlagen  wurde.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockene 
wurde  eine  weifse,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche 
Masse  erhalten,  welche  mit  Chlorplatin  ziemlich  grofse,  dem 
regulären  Systeme  angehörige  Krystalle  eines  Platinsalzes 
gab;  letzteres  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
des  Teträthylammoniumchlorid  -  Platinchlorids. 

0,464  Grm.  Substanz  gaben  0,464  CO*  und  0,263  HO  = 
28,701  pC.  C  und  6,605  pC.  H. 


•)  Vergl.  S.  43. 
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0,280  6nn.  Substanz  gaben  0,062  Pt  =  29,201  pC.  Pt. 
0,290  Gnn.  Substanz  gaben  0,067  Pt  =  30,000  pC.  PI. 

in  100  gefunden 

N          14  4,172 

C"        96  28,617  28,701  —          — 

H**       20  5,961  6,605  —          — 

Cl«      106,5  31,743  —  —          — 

Pt         99,0  29,507  —  29,201    30,000 

335,5  100,000. 

Das  Teträthylammoniumtrijodid  kann  in  grofser  Menge 
schneO  dargestellt  werden,  wenn  man  die  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Jodäthyl  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Jod 
erhitzt. 

Die  in  diesem  Falle  erhaltenen  Krystalle  sind  nadelfBrmig 
und  klein ;  grofse ,  wohl  ausgebildete  Krystalle  erhält  man 
nur,  wenn  man  die  oben  angeführte  Lösung  an  der  Luft 
stehen  läfst,  wobei  das  Jod  alhnälig  durch  Oxydation  des 
vorhandenen  Jodammoniums  geliefert  wird.  Da  das  Teträthyl- 
ammoniumtrijodid in  den  Jodverbindungen  der  gepaarten 
Ammoniake  löslich  ist,  so  beginnt  die  Ausscheidung  der  Kry- 
stalle erst,  wenn  eine  gewisse  Menge  desselben  sich  gebildet 
bat.  Beim  Zusetzen  von  Wasser  zu  einer  derartigen  Flüssig- 
keit fällt  das  Teträthylammoniumtrijodid  in  mikroscopischen 
Krystallen  nieder. 

Das  Teträthylammoniumtrijodid  ist  schwerlöslich  in  kal- 
tem, leichtlöslich  in  siedendem  Weingeist ;  aus  letzterem  kry- 
staUisirt  es  in  federartig  gruppirten  Nadeln,  welche,  wenn  sie 
sich  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  ausscheiden,  sehr 
klein,  rothbraun  gefärbt  sind  und  keinen  metalUschen  Glanz 
besitzen* 

Ans  den  Lösungen  in.  Jodkalium,  Jodammonium  und 
den  gepaarten  Ammoniaken  kann  dasselbe  in  gröfseren  Kry- 
stallen erhalten  werden. 
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Beim  Kochen  mit  einer  wfissmgen  Lösung  von  Kali- 
hydrat tritt  eine  theflweise  Zersetzung  ein;  hierbei  entweicht 
(höchst  wahrscheinlich}  Triftthylamin,  es  bildet  sich  jodsaures 
Kali  und  Jodkalium;  in  letzterem  löst  sich  ein  Theil  der  Sub- 
stanz und  wird  beim  längeren  Kochen,  ja  sogar  beim  Schmel- 
zen^ nicht  zersetzt  9  sondern  fällt  bei  der  Neutralisation  mit 
einer  Säure  als  rothbraun  gefärbter^  aus  feinen  mikroscopi- 
schen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  zu  Boden.  Diese 
Fällung  schrieb  ich  früher  der  Entstehung  eines  neuen  jod- 

« 

haltigen  Körpers  zu  (siehe  die  erwähnte  Notiz).  Zugleich 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Teträthyl« 
ammoniumtrijodid  auch  Jodoform. 

Wendet  man,  statt  einer  wässerigen^  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kalihydrat  an,  so  ist  die  Reaction  dieselbe,  nur 
bleibt  das  Jodoform  in  Lösung;  desgleichen  entsteht  bei  der 
Neutralisation '  mittelst  einer  Säure  keine  Fällung  von  Te* 
träthylammoniumtrijodid,  weil  dasselbe  ebenfalls  in  Weingeist 
gelöst  bleibt;  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es 
aber  heraus. 

Diese  Reaction  kann^  ohne  dafs  Kohlenwasserstoffe  frei 
würden,  nicht  vor  sich  gehen. 

3  NC>«Hwj«  +  6  KO,  HO 
3  Mol.  Triäthylamin  N«C»«H" 

1    j,    jodsaures  Kali  KO,JO' 

5    „     Jodkalium  K>  J* 

1     „     Jodoform  C*  H         J« 

N»C"H"K«  J»0« 
bleiben C««H«*. 

Vorerst  fehlt  es  mir  an  Material,  dieses  Verhalten  näher 
zu  untersuchen.  Bekanntlich  hat  aber  Hof  mann  gezeigt^ 
dafs  bei  der  Zersetzung  des  Teträthylammoniumoxyds  neben 
Triäthylamin  und  Wasser  auch  Ölbildendes  Gas  auftritt. 
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In  dem  Verhalten  des  Tetrttlhylammoniumtrijodids  gegen 
die  Hydrate  der  Alkalien  liegt  der  Grund,  warum  die  Stick- 
stofRiestimmung  der  Substanz  solche  Schwierigkeiten  zeigte, 
die  ersten  Analysen  eine  so  geringe  Menge  gaben,  dafs  idi 
anfangs  zweifelhaft  war ,  ob  der  Stickstoff  wirklich  zur  Zu- 
sammensetzung der  Substanz  gehöre. 

Aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Tetrfithylammonium- 
trijodid  herauskrystallisirt  war,  schied  sich  zuletzt  beim  Ver* 
dünnen  mit  Wasser  eine  schwere ^  ölige,  braunrothe,  sehr 
jodhaltige  Verbindung  ab,  welche  ich  bisher  nicht  analysiren 
konnte,  welche  aber  wohl  ein  noch  höheres  Jodid  des 
Tettüthylammoniums ,  ähnlich  den  weiter  unten  beschriebenen 
Veri)indungen  des  Tetramethylammoniums,  seyn  könnte. 

Als  ich  keine  Krystallisation  des  HyperJodids  mehr  er- 
hielt, schritt  ich  zur  Untersuchung  der  Flüssigkeit^  aus  wel- 
cher jene  sich  abgeschieden  hatte. 

Beim  Abdampfen  krystallisirte  zuerst  eine  beträchtliche 
Menge  von  Jodammonium  in  schönen  grofsen  Würfeln;  dann 
bfldeten  sich  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lösliche 
Krystallisationen,  welche  aus  den  Jodverbindungen  des  Aethyl-, 
Biäthyl-  und  Triäthylammoniums  bestanden. 

Da  aber  diese  Verbindungen  in  ihrer  Löslichkeit  einan- 
der sehr  nahe  stehen ,  so  konnte  ich  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation keine  Trennung  bewirken.  Es  wurde  daher  eine 
gröfsere  Quantität  der  erhaltenen  Salzmasse  mit  Kalk  destiHirt 
Das  erhaltene  Destillat,  mit  Chlorwftsserstoffsäure  und  mit 
natinchlorid  versetzt,  gab  zuerst  eine  Krystallisation  von 
Phtmsalmiak. 

0,443  Substanz  gaben  0,196  Pt  =  44,11  pC.  Ft. 

Hierauf  bildeten  sich  sehr  schöne  Octaöder  von  Aethyl* 
ammonimnjodid. 

0,7065  Substanz  gaben  0,281  Pt  =  39,773  pG.  Pt. 

0,5825  Substanz  gaben  0,227  Pt  =  38,969  pC.  Pt. 
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Die  Theorie  verlangt  39,2  pC.  Platin. 
*Dann  entstanden  orangegelbe  grofse  glänzende  Krystalle 
von  Biäthylammoninmchlorid-Platinchlorid. 

0,2948  Gnn.  Substanz  gaben  0,1018  Pt  =  34,555  pC.  Pi 
0,0848      «  ^  /    0,0296  ,,  =  34,905   „     ,, 

Die  Theorie  vertangt  35,3  pC.  Platin. 

Diese  Krystalle  gehören   nach    den   Bestimmungen   des 
Hrn.  Prof.  Hüller  in   Freiburg   dem   numoklmischen  System 


Fig.  3. 


0  P^^zu  oo  P  oo 
0  P  zu        P 
0  P  zu  G  P  oo) 
P  zu  cx>  P  cx> 


an,  und  zwar  sind 
sie  eine  Combination 
der  Flächen  +  P, 
—  P,  0  P,  oo  P  cx> 
und  (}Poo).  Die  letz- 
teren Flächen  fehlen 
öners.  Die  Winkel- 
messnng  ergab  : 

85^48' 
108«  25' 
140«  30' 
118«  25'. 


Daraus  ergiebt  sich  : 

a  :  b  :  c  =  1,73  :  1  :  1,62, 
wenn  wir  mit  c  die  Hauptaxe,  mit  a  die  Orthodiagonale,  mit 
b  die  Elinodiagonale  bezeichnen.    Der  Winkel,  den  b  und  c 
mit  einander  machen,  beträgt  8&^  48'. 

Endlich  wurde  auch  ein  Platinsalz  erhalten,  welches  das 
Triäthylammoniumplatinchlorid  seyn  könnte,  indem 

0,3085  Grm.  Substenz  0,1044  Pt  =  33,841  Pt  gaben; 
die  Theorie  verfangt  32,1  pC.  Platin. 

Somit  zeigte  sich,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Jodäthyl  alle  vier  Ammoniake  des  Aethyls  ge- 
bildet werden,   dafs  aber  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft 
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wohl  sämnitliches  Teträthylammomumjodid  auf  Kosten  des 
vorhandenen  Jodammoniums  in  HyperJodid  übergeht. 

Für  die  vollständige  Ausscheidung  des  Teträthylam- 
moniiuns  als  Trijodid  spricht  auch  die  Thatsache,  dafs  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  Platinsalzes  erhalten  wurde, 
welches  die  Zusammensetzung  des  Triätbylammoniuros  zeigte ; 
da  aber  das  Teträthylammoniumjodid  bei  der  Behandlung  mit 
Kalkhydrat  Triäthylamin  giebt,  so  wird  die  aufgefundene  ge- 
ringe Quantität  wohl  nicht  auf  diese  Weise  entstanden  seyn, 
sondern  sich  ursprünglich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Jodäihyl  gebildet  haben. 

Wenn  man  zu  einer  erwärmten  Lösung\on  Tetramethyl- 
anunoniurojodid  eine  alkoholische  Lösung  von  Jod  fägt,  so 
erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation ,  bestehend  aus  me- 
tallglanzenden  Nadeln,  deren  krystallographische  Beschreibung 
und  optisches  Verhalten  seiner  Zeit  Herr  Sectionsrath  Hai- 
dinger mUzutheilen  wohl  die  Güte  haben  wird. 

Diese  Krystalle  sind  Tetramethylammoniumpentajodid,  wie 
sich  aus  folgenden  Analysen  ergiebt  : 

0,421  Grm.  Substanz  gaben  0,1074  CO*  =  6,889  pC.  C 
and  0,0746  HO  =  1,901  pC.  H. 

0,173  Grm.  Substanz  gaben  0,2856  AgJ  =:  89,052  pC.  J. 

0,5514  Grm.  Substanz  von  einer  andern  Darstellung 
gaben  0,9024  AgJ  =  88,32  pC.  J. 


in  100 

yefimd«!! 

N        14 

1,97 

—               — 

C*       48 

6,78 

6,889           - 

H»     12 

1,69 

1,901           — 

J»     635 

89,56 

89,052        88,32 

709 

100,00. 

bt    man 

das    TetramethylammoniuiDpentajodid    mit 

Wasser ,  so  wird  dasselbe  zersetzt  und  man  erhält  eine  gelb- 
gefärbte Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  weifse,  undurchsichtige. 
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gut  aiMgfebfldele  Krystalle  des  Tetramethylammoiunmjodids  aus- 
scheiden ^  und  wobei  auf  der  andern  Seite  wohl  noch  jod- 
reichere Verbindungen  dieses  gepaarten  Ammoniums  entstehen. 

Die  erhaltenen  weirsen  Krystalle  wurden  analysirt. 

0,4068  Grm.  Substanz  gaben  0,3572  CO*  =  23,727  pC.  G 
und  0,2314  HO  =  6,286  pG.  H. 

0,6304  6rm.  Substanz  gaben  0,7168  AgJ  =  61,38pC.  J. 


in  100 

fcAnde 

N 

14 

6,96 

— 

C» 

48 

23,89 

23,72 

H" 

12 

5.97 

6,28 

J- 

127 

63,18 

61,38 

201        100,00. 

Als  ich  in  die  kochende  Lösung  von  Tetramethylammo- 
niumpentajodid  in  verdünntem  Weingeist  Jod  eintrug,  erhielt 
ich  eine  unter  der  siedenden  Flüssigkeit  geschmolzene,  beim 
Erkalten  krystallinisch  werdende  Masse,  welche  an  der  Luft 
Dttmpfe  von  Jod  ausstiefs  und  bei  der  Analyse  95,35  pC.  J 
(0,3858  Grm.  Substanz  gaben  0,6791  AgJ)  zeigte.  Voraus- 
gesetzt, dafs  dieses  eine  chemische  Verbindung  sey,  so  wäre 
sie  als  Tetramethylammoniumdecajodid  zu  bezeichnen. 

•  C«         48  3,57 

H"        12  0,89 

N  14  1,05 

J'«      1270  94,49 

1344         100,00. 

Es  scheinen  somit  nur  die  Tetraverbindungen  ^^  der 
gepaarten  Ammoniake,  deren  Verbindungen  nicht  flüchtig 
sind   und  deren  Oxydhydrate  aufserordentliche  Aehnlichkeit 


*)  DaroDter  verstehe  ich  solchei^  in  welchen  alle  Tier  Atome  Waaier^ 
•toff  dci  AnunoBiiinf  durch  KohienwaMerftoffe  rabatitnirt  find. 
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mil  dem  Kalihydrat  besitzen,  solche  HyperJodide  211  bilde». 
Bduumtlich  löst  sich  Jod  in  einer  Lösung  von  Jodkalium  auf, 
wobei  möglicher  Weise  ebenfalls  Kaliumhyperjodide  entstehen, 
obgleich  meines  Wissens  keines  in  fesler  Form  bekannt  ist. 


Verhalten  des  Jods  and  Chlors  gegen  salpetersaares 

Silberoxyd ; 

Ton  Demselben. 


Die  vollkommene  Fällbarkeit  des  Jods  des  Teträthyl- 
«mmoniomtrijodids  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  führte  mich  cur  Auffindung  der,  so 
viel  ich  weib,  bisher  nicht  bekannten  Thatsache,  dafs  das 
Jod  auch  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  wird. 

0,4685  Grm.  Jod  in  Alkohol  gelöst  gaben  einen  Nieder- 
schlag, welcher  bei  100<^  getrocknet*  0,869  Grm.  wog ;  dieser 
als  Jodsilber  berechnet  würde  0,469  Jod  entsprechen« 

0,541  Grm.  Jod  gaben  femer  1,014  Niederschlag  und 
dieser  auf  Jodsilber  berechnet  0,547  Jod. 

Die  Niederschläge  zeigten  aber  kein  gleichmäfsiges  An- 
sehen, sondern  dem  gelben  Jodsilber  war  ein  weifses  Salz 
beigemengt ;  auch  liefsen  die  Aussüfswasser  stets  einen,  wenn 
loch  höchst  geringen  Rückstand. 

Wurde  aus  dem  Filtrat  das  überschüssig  zugesetzte  sal- 
petersaure Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefällt 
and  eine  Lösung  von  Jodkalium  hinzugefügt,  so  färbte  sich 
die  Flüssigkeit  gelb  durch  ausgeschiedenes  Jod ;  femer  gab 
der  mit  starker  Salpetersäure  behandelte  Niederschlag  beim 
Zusetzen  von  schwefliger  Säure  dne  Fällung  von  Jodsilber; 
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somit  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem  SOber- 
Oxyd  auf  eine  Lösung  von  Tetrfithylammoniunitrijodid  oder 
von  Jod  neben  Jodsilber  auch  jodsaures  Silberoxyd. 

Die  in  oben  angeführten  Analysen  berechneten  Jodmen- 
gen zeigen  nur  defshalb  eine  scheinbare  Uebereinstimmung, 
weil  die  vorhandene  Sauerstoffmenge  gegenüber  dem  Gewicht 
der  andern  Bestandtheile  nur  gering  ist,  und  weil  eine  kleine 
Menge  von  jodsaurem  Silberoxyd  gelöst  blieb. 

Da  nämlich  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  vor 
sich  geht  : 

6  J  +  6  (AgO,  NO»)  =  5  AgJ  +  AgO,  JO»  +  6  NO», 
so  verhält  sich  das  wirkliche  Gewicht  des  Niederschlags 
(5  AgJ  +  AgO,  JO»)  zu  dem  in  Rechnung  gezogenen  bei 
der  Annahme,  er  bestünde  nur  aus  Jodsilber  (6  AgJ),  wie 
1458  :  1410,  also  eine  Differenz  von  nur  3,3  pC;  eine  diesem 
Gewicht  entsprechende  Menge  von  jodsaurem  Silberoxyd  hatte 
sich  aber  in  der  bei  der  Reaction  frei  werdenden  Salpeter- 
säure gelöst.  Die  Richtigkeit  oben  angegebener  Reaction 
wird  dadurch  bestätigt,  dafs  ich  Jodtinctur  durch  salpeter- 
saures SUberoxyd  fällte  und  den  Niederschlag  durch  Alkohol 
auswusch. 

0,969  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Niederschlags 
gab  beim  Schmelzen  0,959  Grm.  und  hätte  der  Theorie  nach 
0,956  geben  müssen. 

1458  :  1410  =  0,969  :  0,956. 

Die  Richtigkeit  der  Reaction  wird  endlich  aber  auch  da- 
durch bestätigt,  dafs,  wenn  man  getrocknetes  fein  geriebenes 
Jod  mit  geschmolzenem  und  dann  ebenfalls  fein  geriebenem 
salpetersaurem  Silberoxyd  zusammenbringt,  die  Masse  gelb 
und  neben  Joddämpfen  wasserfreie  Salpetersäure  entwickelt 
wird,  welche  an  der  Luft  weifse  Nebel  bildet. 

Führt  man  den  Versuch  so  aus ,  dafs  man  in  eine  kleine 
Retorte,  deren  Hals  in  eine  weitere  U förmig  gebogene  und 
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durch  eine  Kältemischung  abgekühlte  Röhre  eingescUiffen 
ist,  das  Gemenge  von  Jod  und  salpetersaurem  Sflberoxyd 
bringt  und  dasselbe  im  Wasserbade  erwärmt ,  so  erhält  man 
neben  sublimirtem  Jod  auch  einzelne  Krystalle  von  wasser- 
freier Salpetersäure;  doch  ist  mir  die  Condensation  dieser 
Substanz  bisher  nicht  gut  gelungen,  da  diesdbe  bei  einer 
Temperatur  von  AO^  schon  zersetzt  wird,  wobei  sich  die 
Röhre  mit  Dämpfen  von  Untersalpetersäure  fttllt.  Erwärmt 
man  das  Gemenge  in  der  Retorte  mit  der  Spirituslampe,  so 
wird  die  Reaction  sehr  heftig,  und  neben  den  Dämpfen  der 
Untersalpetersäure  soblimirt  Jod.  Die  zurückgebliebene  Masse, 
bestehend  ans  Jodsilber  und  jodsaurem  Silberozyd,  schmust 
bei  stärkerem  Erhitzen,  und  aus  letzterer  Verbindung  ent- 
wickelt sich  SauerstolTgas. 

Bekanntlich  stellte  Deville  durch  die  Einwirkung  von 
voUkommen  trockenem  Chlorgas  auf  salpetersaures  Silber- 
oxyd zuerst  die  wasserfreie  Salpetersäure  dar*}.  H.  Rose 
aber  giebt  schon  an  :  „dafs  das  Silberoxyd  und  einige  Salze 
desselben,  mä  Hülfe  des  Wcuser»,  vom  Chlorgase  in  Chlor- 
silber und  chlorsaures  Silberoxyd  verwandelt  werden,  und 
dafs  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  sowohl 
durch  Chlorgas,  wie  auch  durch  Chlorwasser  eine  Fällung  von 
Chlorsilber  eintritt*  **). 

Diese  Angabe,  welche  sich  schon  in  den  älteren  Aus- 
gaben von  H.  Rose 's  Handbuch  der  analytischen  Chemie 
findet,  scheint  aber  wenig  bekannt  zu  seyn.  Selbst  L.  Gm  elin 
giebt  in  seinem  Handbuche  (4«  Auflage,  Bd.  HI,  S.  619)  die 
Reaction  nicht  präcis  an,  indem  er  sagt  :  ^Chlor  fällt  aus 
Silberlösungen  Chlorsilber,  doch  meistens  unter  gleichzeitiger 


*)  Ana.  chim.  pbyi.  [3]  XXVIII,  241 ;  dime  Annalen  LXXIV,  96. 
*^  Handbach  der  analytiscfaea  Chemie,  1851,  Bd.  I,  S.  546. 
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Bildmig  von  unterchlorigsaurem  Silberoxyd,  welches  bald  in 
Chloreilber  und  chlorsaures  Silberoxyd  zerftllt^. 

Das  Wasser  nimmt  aber  hierbei  an  der  Reaciion  keinen 
Antheil,  sondern  diese  tritt  nach  derselben  Weise  ein,  wie 
bei  der  Binwirkungr  von  Jod  auf  salpetersaures  Silberoxyd, 
wie  sich  dieses  auch  aus  folgenden,  von  meinem  Assistenten, 
Herrn  Schenck,  aasgerührten  Bestimmungen  ergiebt. 

Chlorwasser,  in  welchem  durch  Titriren  mit  Eisen  und 
ttbermangansaurem  Kali  0,079  pC.  Chlor  gefunden  worden 
waren ,  gab  bei  der  Fällung  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
0,134  Chlorsilber,  entsprechend  0,066  pC.  Chlor.  Rechnet 
man  hierzu  den  sechsten  Tbeil,  welches  als  chlorsaures  Sil- 
beroxyd in  Lösung  blieb,  so  giebt  dieses  0,0T7  pC.  Chlor. 


lieber  krystallisirtes  mangansaures  Kali; 
von  ConslanHn  Zwenger. 


Das  krystallisirte  mangansaure  Kali  ist  bekanntlich  von 
E.  Mitscherlich'^}  genau  untersucht  und  dessen  Zusam- 
mensetzung nach  der  Formel  HnOs^  KO  bestimmt  worden. 
Dieser  Chemiker  gewann  diese  Verbindung  durch  Glühen  von 
gleichen  Theilen  Kali  und  Mangansuperoxyd.  Das  so  dar- 
gestellte mangansaure  Kali  gab  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
vorsichtig  vom  Bodensatz  abgegossen  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  verdunstet  „schöne  und  reine  Krystalle 
von  grüner  Farbe**. 


*)  Pofg.  Ana.  XXV,  287. 


KaU.  « 

Ich  habe  das  mangansaure  Kali  durch  Glühen  von  einem 
Theil  Braunsteinpalver  mit  drei  Theilen  Salpeter  dargreatellt. 
Beim  Abgiefsen  der  wässerigen^  tief  grttn  geflürbten  Lösung, 
die  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  concentrirt  wor* 
den  war,  zeigten  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  prachtvolle, 
metallglänzende,  ziemlich  grofse  Krystalle,  von  eigenthttnw 
lieber,  schwer  zu  beschreibender  Farbe.  Es  ist  eine  Mittel- 
farbe zwischen  tombackbraun  und  kupferroth,  mit  einem  Stich 
ins  Stahlbraune,  ziemlich  ähnlich  der  Farbe,  die  das  unzer- 
setzte  Buntkupfererz^  zeigt.  Zugleich  bemerkte  man  noch 
andere  Krystalle  von  rein  grüner  Farbe,  die  krystallisirles 
Kalihydrat  waren,  grün  gefärbt  durch  etwas  mangansaures 
Kall  Die  Darstellung  dieser  Krystalle  von  mangansaurem 
KaU  wurde  mehrmals,  und  zwar  immer  mit  demselben  Erfolg 
wiederholt.  Da  es  möglich  gewesen  wäre,  dafs  der  Salpeter 
irgend  einen  Einflufs  auf  die  Bildung  dieser  so  ausgezeichneten 
Krystalle  ausgeübt  hätte,  so  wandte  ich  zuletzt  die  Methode 
Ton  Mitscherlich  an,  aber  auch  hier  erhielt  ich  dasselbe 
Resultat.  Es  ist  mir  niemals  gelungen,  das  mangansaure  Kali 
in  Krystallen  von  grüner  Farbe  zu  gewinnen. 

Die  Krystalle  sind  sehr  spröde,  härter  als  Kalkspath, 
seigen  einen  kleinmuscheligen  Bruch  und  geben  fein  zer- 
rieben ein  blaugrünes  Pulver.  Sie  verlieren  rasch  an  der 
Luft  ihren  Glanz  und  werden  nach  und  nach  so  dunkelgrün, 
dafs  sie  beinahe  schwarz  erscheinen.  Der  Metallglanz  zeigt 
sich  übrigens  nicht  blofs  an  der  Oberfläche,  denn  zerbricht 
man  die  Krystalle,  so  sind  die  Bruchflächen  von  derselben 
Farbe  und  eben  so  glänzend. 

Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  Krystalisysteme 
an  und  scheinen  auch,  so  weit  sich  diefs  ohne  besondere 
Messung  bestimmen  läfst,  die  von  Mitscherlich  für  das 
mangansaure  Kali  beschriebene  Form  zu  besitzen,  also  isomorph 
mit  dem  schwefelsauren ,   selensauren  und   chromsauren  Kali 
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za  seyn.  Die  sonstigen  Eigenschaften  und  Reactionen  stimmen 
vollkommen  mit  denen  des  mangansauren  Kalis  überein;  sie 
lösen  sich  namentlich  in  Kalilauge,  selbst  in  sehr  verdünnter, 
mit  intensiv  grüner,  und  in  Wasser  unter  Zersetzung  mit 
rother  Farbe  auf. 

Zum  Zweck  der  Analyse  wurden  die  reinen  und  trocknen 
Krystalle  durch  Salzsfture  zerlegt,  d^is  Hangan  als  Schwefel- 
mangan vermittelst  Schwefelammonium  gefüllt  und  in  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  das  Kali  durch  Eindampfen  und  Glühen 
als  Ghlorkalium  bestimmt  Das  geföllte  Schwefelmangan 
wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gefUlt  Der  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag 
enthielt  das  Mangan  als  Manganoxydoxydul. 
I.    0,550  6rm.  Substanz  gaben  0,417  6rm.  Chlorkalium  und 

0,216  Grm.  Manganoxydoxydul, 
n.    0,573  Grm.  Substanz  gaben  0,433  Grm.  Chlorkalium  und 
0,223  Grm.  Manganoxydoxydul. 
Diese  Zahlen  auf  100  berechnet,  geben  : 

I.  IL 

Kali           47,89  47,74 

Mangan     28,27  28,06 

Sauerstoff  23,84  24,20 

100,00  100,00^ 

Die  Formel  MnO„  KO  verlangt  in  100  Theilen  : 

1  Aeq.  Kali  590  47,77 

1     „      Mangan         345  27,93 

3    »     Sauerstoff     300  24,30 

1235         100,00. 

Die  Analysen  wurden  von  meinem  Assistenten,  Herrn 
Eifsfeldt,  ausgeführt. 

Diese  Krystalle  von  mangansaurem  Kali,  die,  was  die 
Farbe  betrifit,  so  wesentlich  verschieden  sind  von  dem  von 
Mitscherlich  beschriebenem  Salze ,  haben  dessen  unge- 
achtet dieselbe  Zusammensetzung. 
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UntersuchuDgen  über  die  wolframsauren  Salze; 

von  Dr.  W.  Lots^ 

AssUtenten  am  6heml8ch«n  Labontoriom  xn  Heidelb«rg. 


Za  den  beiden  Reihen  von  wolframsauren  Salzen,  welche 
dorch  die  Analysen  vonBerzelius  und  An t hon  festgestellt 
za  seyn  schienen,  nändich  den  einfach-  und  zweifach -wol- 
framsauren Salzen,  fügte  Margueritte '*')  durch  seine  Un- 
tersuchung der  sauren  wolframsauren  Alkalien  noch  drei-, 
rier-,  Tunf-  und  sechsfach -saure  Verbindungen  hinzu. 

Im  Jahr  1847  trat  Laurent"^)  mit  neuen  Ansichten 
über  die  wolframsauren  Salze  hervor.  Er  fand,  dafs  die  bis- 
herigen Analysen  derselben  ungenau  seyen,  und  behauptete, 
dafs  es  nicht  weniger  als  sechs,  durch  ihr  Verhalten  und 
flure  Sättigungscapacität  unterschiedene,  sogenannte  Typen  der 
Wolframsäure  gebe.  Ohne  für  seine  Angaben  Beweise  bei- 
zubringen, stellte  Laurent  für  die  Salze  seiner  Typen  fol- 
gende Formeln  auf  : 

1)  Wolframs.    Salze,  WO*R,     2)  isowolframs.  Salze,  WH)''R, 
3)  melawolframs.  „  W»0»«R,  4)  parawolframs.  »      W*0»*R*, 
5) homowolframs.  „  W»0*«R,  6)  polywolframs.  „      W«0»»R*. 

Den  ersten  Typus  bilden  die  bisherigen  neutralen  Salze, 
den  vierten  die  bisherigen  zweifach -sauren.  Mit  Ausnahme 
des  ersten  Typus  weisen  Laurent' s  Formeln  fast  sämmtlich 
Bruchtheile  von  Atomen  auf  und  werden  mit  den  obigen 
allgemeinen  Formeln  nur  dadurch  in  Uebereinstimmung  ge- 
bracht, dafs  ein  Theil  der  Basen  als  durch  Wasser  vertreten 
angenommen  wird. 


*)  Joarn.  de  Phann.  [3]  VII,  222  and  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyf.  [3] 
XVII,  475. 

**)  Compt.  rend.  XXV,  538  u.  XXIX,   157;   ferner  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phyg.  [3]  XXI ,  54. 

Aaa.  d.  Chmiütt  a.  Pharm.  XCI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Von  der  bedenklichen  Annahne  der  Bruchthetle  von 
Atomen  abgesehen,  würde  ein  Urtheil  über  die  Richtigkeit 
dieser  Formeln  nur  nach  Mittheilang  der  Analysen,  auf 
welche  sie  sich  stützen^  zu  gewinnen  seyn.  Eine  solche  ist 
aber  bisher  nicht  erfolgt  und  steht  nun  auch  kaum  mehr  zu 
erwarten.  Es  schien  daher  wünschenswerth^  die  Sache  einer 
neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  deren  von  mir  erhaltene 
Ergebnisse  ich  hier  mittheilen  will 

Was  die  Analyse  der  wolframsauren  Salze  und  zunächst 
die  der  Ammoniakverbindungen  betrifft,  so  führte  sie  Ber- 
zelius*)  in  der  Weise  aus,  dafs  er  eine  gewogene  Menge 
des  krystallisirten  Salzes  in  einer  Retorte  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzte  und  die  entweichenden  Wasserdämpfe  durch 
Aetzkali  absorbiren  liefs.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
wurde  als  Wolframsäure  in  Rechnung  gebracht;  die  Gewichts- 
zunahme des  Kalis  gab  den  Wassergehalt  an;  das  Ammoniak 
wurde  aus  dem  Verlust  gefunden. 

Diese  Methode  bietet  drei  Fehlerquellen  dar  :• 
1}  fallt  das  Gewicht  der  Wolframsäure  etwas  zu   niedrig 
aus,  weil  sie  durch  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  theilweise 
reducirt  wird.    Es  bildet  sich  mithin  auch 
23  mehr  Wasser,  als  in  dem  Salze  enthalten  ist, 
33  absorbirt  das  Kali  Ammoniak,  so  dafs  der  Wassergehalt 
scheinbar  noch  mehr  vergröfsert  wird. 

Wie  sehr  sich  daher  auch  diese  Methode  durch  ihre 
Einfachheit  empfiehlt,  so  mufs  sie  doch  verworfen  werden, 
wenn  man  genaue  Resultate  erhalten  will.  Zu  dem  Ende 
habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen. 

Die  Wolframsäure  wurde  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
Salzes  in  einem  bedeckten  Platintiegel  und  nachheriges  hefti- 
ges  Glühen  bei  Zutritt  der  Luft  bestimmt.    Um  den  Gehalt 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVU,  13. 


der  Salae  an  Ammoniak  m  finden,  destillirte  ich  sie  mU  -einer 
Aaflösung  von  Aeizkali,  liefs  das  Ammoniak  durch  sehr  ver- 
dünnte salmiakfreie  Salzsäore  absorbiren  und  bestimmte  es 
als  Ammoniumplatinchlorid.  Der  Wassergehalt  ergab  sich 
nach  Bestimmw^f  der  Wolframsäure  und  des  Ammoniumoxyds 
ans  dem  Verlost. 

Als  Rohmaterial  für  die  Darstellung  des  wolframsauren 
Ammooiumoxyds^  welches  den  Ausgangspunkt  der  vorliegenden 
Untersichung  bildet,  diente  WolGram  von  Zinnwald.  Zehn 
Pfand  dieses  Minerals,  das  von  Quarz  und  Glinuner  möglichst 
gereinigt  war,  wurden  fein  gepulvert  und  mit  concentrirler 
Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  in  der  Wärme  digerirt. 
Die  erhaltene  Wolfiramsäure  wurde  durch  Decantiren  mit 
Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  ausgewaschen 
und  in  mäfsig  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gelöst. 

Die  Auflösung,  welche  man  nach  dem  Abfiltriren  vom 
ungelösten  Rückstand  erhält,  ist  durch  Eisenoxyd  gelb  gefärbt. 
Durch  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  wolfram- 
saures  Ammoniak  in  schönen^  büschelförmig  gruppirten  Nadeln 
krystallisirt,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  vollkom- 
men rein  und  feirblos  erhalten  werden  können.  Die  abge- 
gossene Mutterlauge  liefert  bei  weiterem  Abdampfen  noch 
mehmials  neue  Krystallisationen  derselben  Art.  Wenn  sich 
endlich  das  Eisenoxyd  in  der  Flüssigkeit  sehr  ooncentrirt  hat, 
so  krystallisirt  selbst  in  der  Wärme  (bei  etwa  30  bis  40^  C), 
weit  früher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ein  gelbes 
warzenförmiges  Salz,  wie  es  scheint,  ein  Doppelsalz  von  Am- 
moniumoxyd und  Eisenoxyd. 

Dampft  man  den  Rest  der  Flüssigkeit  zur  Trockenheit 
ab ,  so  erhält  man  beim  Anrühren  des  Rückstands  mit  Wasser 
eine  braune  Auflösung,  in  welcher  weder  Chlorwasserstoff- 
sänre  noch  ätzende  Alkalien  eine  Fällung  hervorbringen. 
Erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  ein  weifser 

4* 
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Niederschlag,  der  wahrscheinlich  eine  neue  Hodification  der 
Wolframsäure  ist.  Er  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  wird 
aber  beim  Glühen  gelb  und  unlöslich. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  über. 

Wolffwnsaures  Ammomumoxyd.  —  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  habe  ich  eben  angegeben  und  bemeiiie  hier  nur  noch, 
dafs  sowohl  bei  der  Darstellung  als  beim  Umkrystallisiren 
etwas  freies  Ammoniak  zu  der  Auflösung  hinzugesetzt  wurde. 

Berzelius  giebt  für  diese  Verbindung  die  Formel 
AmW*  +  b,  und  seine  spätere  Analyse*}  stimmt  damit  sehr 
gut  überein.  Dagegen  erhielt  Anthon**}  ein  abweichendes 
Resultat  : 

Berechnet  nach  d.  Formel      Gefanden 

AmW«  +  b  Berzelius        Anthon 

Wolframsäure**»)    86,89  87,000        87,00 

Ammoniumoxyd  9,74  9,738         9,18 

Wasser  3,37  3,362         3,82 

100,00  100,000      100,00. 

Auf  die  frühere  Analyse  von  Berzelius  komme    ich 
unten  zurück.    Laurent  f}   stellt  für   mehrere  zum   y^Type 
parahmgsUque^  gehörige  Ammoniaksalze  Formeln  auf.    Davon 
bezieht  sich,  wie  es  scheint^   auf  dieses  Salz  die  folgende  : 
W*0"AmVH*  +  3  aq.    Mit  ganzen  Atomen  geschrieben  wird 
sie  =  Äm«W"  +  10  fl.    Meine  Analysen  Tühren  zu  einer 
einfacheren  Zusammensetzung  : 
I.    1,7033   Grm.    lufttrockenes  Salz   gaben    1,1831   Grm. 
AmCl  +  PtCl^  welche  0,13796  Am  entsprechen.    0,6028 
Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,5180  W. 


«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVII,  13. 
♦♦)  Joum.  f.  pract.  Chem.  VIII,  399. 
•♦♦)  W  =  1150,75. 
t)  Compt  rend.  XXIX,  157. 


GeAmden 

'  l 

n. 

ni.  " 

85,93 

86,07 

85,99 

8,10 

8,03 

— 

5,97 

5,90 

— 

die  wolfranuauren  Sai»e,  53 

n.    2,015    Grm.   Salz    von    einer    andern    Krystallisation 
gaben   1,3877  AmCl  +  PtCl»  =  0,1618  Am.     0,7001 
Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,6026  W. 
m.    1,2868  Grm.  Sabs   gaben   1,1065  W.    Die  Ammoniak- 
bes&nmung  ging  verloren. 

Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  Am'W^  +  6  fi. 
Der  folgenden  Znsammenstellung  setze  ich  der  Vergleichung 
wegen  den  nach  Laurent's  Formel  berechneten  Procent- 
gehalt bei  : 

Berechnet  nadi  der  Formel  : 
Äm»W'>+10b    Am*W'+6tl 

W  86,36  86,02 

Am  8,06  8,26 

fl  5,58  5,72 

100,00         100,00         100,00      100,00. 

Eine  vierte  Analyse,  die  mit  einem  auf  ganz  verschie- 
dene Weise  dargestellten  Salze  vorgenommen  wurde,  gab  das- 
selbe Resultat  (ß.  u.).  Das  gleichfalls  in  Nadeln  krystallisirte 
Ammoniaksalz,  welches  K  e  r  n  d  t  *}  krystallometrisch  bestimmt 
hat  —  nach  seinen  Winkelmessungen  gehört  es  in  das  tri- 
klinoedrische  System  —  verlor  beim  Glühen  14,113  bis 
14,325  pC.  am  Gewicht,  also  fast  genau  so  viel  als  das 
meinige. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  die  gefundene  Znsammen- 
setzung sehr  ungewöhnlich.  Das  auffallende  derselben  ver- 
schwindet jedoch ,  wenn  man  die  Verbindung  als  Doppelsalz 
betrachtet  : 

=  2  AmW»  +  AmW»  +  6  ll. 

Eine  ähnliche  Verbindung  bildet  nach  Svanberg  und 
Struve**)  die  der  Wolframsäure  in  ihren  Verbindungsver- 


*)  Jomii.  f.  pract  Ghem.  XLl,  190. 
•^  Duelbit  XUV»  257. 
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hfiltnissen   so  ähnlidte  Holybdänsäure.    Die  genannten  Che- 
miker geben  dieser  V:erbinduiig  -die  Formel  : 

Amflo*  +  Ämfios+3ä, 
kaben  jedoch  nur  den  Stttregehalt  bestimmt,  der  zur  sicheren 
Feststellung  der  Zusammensetzung  unmöglich  genUgen  kann. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  wolframsaure  Am- 
moniak völlig  unveränderlich.  Bei  100®  verliert  es,  ohne  eu 
zerfallen,  einen  Theil  seines  Krystallwassets,  und  beim  Glühen 
bleibt  gelbe  Wolframsäure  von  der  Form  des  Salzes  zuriick. 
3,2732  Grm.  der  über  Chlorcaknum  gcftrocfaielen  Verbindung 
veiloren  im  Wasserbade  0,1274  €irtn.  oder  tfi9  pC.  Wasser. 
1,2544  Grm.  verloren  0,0474  Grm.  =  3,78  pC.  Dieser  Ver- 
lust entspricht  vier  Atomen  Wasser,  welche  nac^h  derBer^h- 
nung  3,81  pG.  betragen. 

Das  Salz  löst  sich  m  Wasser  sehr  schwierig  und  lang- 
iiam  auf.  Wenn  man  es  nicht  pulvert  und  unter  Erhitzen 
fortwährend  mit  dem  Wasser  umrührt,  so  scheint  es  fast  un- 
löslich zu  seyn.  5,2911  Grm.  einer  bei  +  10^7  C.  gesätfeig- 
ten  Auflösung  gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  im 
Wasserbade  0,1865  Grm.  des  Sahses  Äm«W^  +  2  H  und  nach 
dem  Glühen  0,16d  Grm.  W.  1,9352  Grm.  einer  im  Sieden 
gesättigten  Auflösung  gaben  0,2743  Garm.  Salz  und  0,2450 
Grm.  W.  Im  Mittel  löst  sich  demnach  1  Theil  der  Verbin- 
dung Am'W'  +  6  II  bei  +  10^7  in  26,1 ,  beim  Sieden  in 
5,8  Theilen  Wasser  auf.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lö- 
sung entweidit  Ammoniak ,  und  es  entsteht  eine  neue ,  viel 
leichter  lösliche  Verbindung,  welche  ich  unten  ausführlich 
beschreiben  werde.  Die  Beistimmung  'der  Auflöslichkeit  des 
Salzes  Am'W^  madil  daher  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit. 

Eme  gemischte  Lösung  von  wolframsaurem  Ammoniidc 
und  Kaliumeisencyanür  wird  auf  Zusatz  einer  Säure  tief  roth- 
braun und  überschüssige  Säure  ^bewirkt  ^e  V4>luminöse 
flockige,  dem  Eisenoxydhydrat  ähnliche  FäUungr.     Sie  tot  in 


i04^$mM(»i9m  Saite.  5$ 

Wasser  löslich^  wird  aber  durch  .SalMäure  wieder  daraas 
niedergeschlagen.  Nach  dem  vollständigen  Auswaschen  mit 
saurem  Wasser  im  Wasserbade  getrocknet,  Mst  sie  sich  zu- 
erst zu  einer  dunkeln  Flüssigkeit  auf  und  gesteht  bei  weite- 
rem Abdampfen  zu  einer  gallertartigen  Masse.  Diese  wird 
nachher  rissig  u^d  zerfallt  zuleU^  zu  schwarzen  harzähnlichen 
Stückchen.  Während  des  Trocknens  entweicht  Blausäure, 
zuletzt  auch  Salzsäure.  Eine  Analyse^  zu  dem  Zweck  ange- 
stellt, das  Atomverhältnifs  der  in  der  Verbindung  enthaltenen 
Metalle  zu  bestimmen,  gab  in  0;2956  Grm.  Substanz  0,1907  W 
(=  0,1513  W),  0,0288  f  e  (=  0,0202  Fe)  und  0,0048  kS 
(:5r  0,0026  K).    Fe  :  W  =  5  :  8  Atomen. 


Läfst  man  die  Auflösung  des  wolframsauren  Ammoniumoxyds 
nicht  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  höherer  Temperatur,  son- 
dern in  der  Wärme  verdampfen,  so  setzen  sich  durchaus  keine 
Nadeln  daraus  ab.  Dagegen  entstehen  nun  Meine,  dem  An- 
scheine nach  in  das  triklinoedrische  System  gehörige  Krystalle, 
die  durchsichtig  sind  und  lebhaften  Glasglanz  besitzen.  Ber- 
zelius  hielt  sie  mit  den  Nadeln  für  gleich  zusammengesetzt; 
Laurent  gab  ihnen  die  Formel  WH)'*Am''Hl  +  aq.;  nach 
meinen  Versuchen  sind  sie  = 

2  ÄmW»+  AmW»  +  3  rt. 

L  0,9574  Grm.  Substanz  gaben  0,8476  Grm.  W.  2,9655 
Grm.  lieferten  2,1175  AmGl  +  PtCP,  entsprechend 
0,2469  Am. 

n.  1,3232  Grm.  verloren  bei  100«  0,0285  Grm.  ä.  I,2n9 
Grm.  dieses  bei  iOO^  getrockneten  Falzes  wogen  nach 
dem  Glühen  1,1552. 
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Berechnet 

Gefonden 

"^ 

L                II. 

7  W 

10155,25 

88,56 

88,53       88,50 

3  Am 

974,94 

8,50 

8,33 

3ft 

337,44 

2,94 

3,14         — 

11467,63        100,00        100,00. 

Bei  100®  entweichen  2  Atome  Wasser,  nach  der  Berech- 
nung 1,96  pC,  nach  dem  Versuch  2,15  pC. 

Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser  auf  und  läfst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  krystallisiren ,  so  schiefst  es  wieder 
in  Nadeln  an,   die  6  Atome  £[  enthalten. 

Dieselbe  Verbindung  hat,  wie  es  scheint^  Berzelius 
zu  seiner  ersten  Analyse  angewandt.  Er  fand  darin  W  88,8, 
Am  8,61  (aus  5,63  NH«  berechnet),  A  2,59. 


Wöhler  und  Anthon  geben  an,  man  könne  wolfram- 
saures Ammoniak  durch  Vermischen  der  heifsen  Auflösungen  von 
einem  einfach -wolframsauren  Alkali  und  von  Chloranunonium 
darstellen,  wogegen  Laurent  bemerkt,  dafs  man  auf  diese 
Weise  nur  ein  Doppelsalz  erhalte.  Zur  Entscheidung  dieser 
Frage  habe  ich  zwei  Versuche  angestellt. 

Erster  Versuch.  Concentrirte  warme  Auflösungen  von 
einfach -wolframsaurem  Natron  und  Chlorammonium  wurden 
in  dem  Verhältnifs  gemischt,  dafs  auf  1  Atom  NaW  etwas 
mehr  als  1  Atom  AmCl  vorhanden  war.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle  wurden,  nach  dem  Abfiltriren  und  Auspressen  zwischen 
Löschpapier,  umkrystallisirt,  die  entstandenen  weifsen  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
von  Neuem  ausgeprefst  und  nach  dem  Trocknen  zur  Analyse 
verwandt. 
L  0,7649  Grm.  Substanz  gaben  0,6637  Glührückstand  und 
0,6393  W,  die  jedoch  etwa  2  pC.  Sfi  enthielt.    1,5407 
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6rm.  lieferten  0,8361  AmCl  +  Pta>,  entsprechend 
0,0975  Am.  0,7710  Grm.  gaben  über  Schwefelsäure 
0,7406  lufttrockene  Verbindung. 

n.  1,0362  Gnn.  Salz  von  einem  andern  Zustand  der  Trocken- 
heit gaben  0,8953  Glührückstand.  0,7688  Grm.  dessel- 
ben Salzes  gaben  0,4127  AmQ  +  PtCl*  =  0,0481  Am. 

Diese  Zahlen  entsprechen  annäherungsweise  der  Formel : 

2  AmW»  +  iSfaW». 

Berechnet Gefondeo 

"  I.        ^      "iL 

7W     10155,25         90,71)94.9  89,77)      93,4 

Na        389,73           3,48)  3,43) 

2  Am      649,96           5,81  6,80         6,76 

11194,94        100,00  100,00      100,00. 

Der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salzes  wnrde  = 
3,11  pC.  gefunden.    Für  3  Atome  A  berechnen  sich  2,93  pC. 

Nimmt  man  die  aufgestellte  Formel  als  richtig  an,  so  er- 
folgt die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

7  iJaW  +  6  AmCl  =  Am»NaW'  +  6  NaCl  +  4  Am. 

Zweiter  Versuch.  Die  Auflösung  von  1  Atom  ^b!W  wurde 
in  die  siedende  Lösung  von  2  Atomen  AmCl  gegossen.  Unter 
heftiger  Entwickelung  von  Ammoniakgas  schieden  sich  so- 
gleich schuppige  perlmutterglänzende  Krystalle  ab,  welche 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  Auspressen  und  Umkry- 
staüisiren  gereinigt  wurden. 

0,5968  Grm.  Substanz  gaben  0,5153  Glührückstand  und 
0,5042  SV.  2,4801  Grm.  gaben  1,3438  AmCl  +  PtCl>,  ent- 
sprechend 0,1567  Am.  0,6210  Grm.  wogen  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  0,5915. 

Diese  Zahlen  geben  die  Formel  : 

Na*W*  +  4  km^'W''  +  14  fi. 
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Bvedna 

43«finkdeB 

35  ^     88,43 

88,70 

3  I^a      2,04 

1,95 

12  Am     6,79 

6,63 

14  d       2,74 

2,72 

100,00  100,00. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  geht  mit  Sicherheit  hervor, 
dafs  auf  dem  angegebenen  Wege  kein  natronfreies  Salz  zu 
erhalten  ist 


«in  'dem  so  eben  besohrid)enen  Salze  ist  die  Verbindung 
JTa'W^  =  t  JfalV^*  +  NaW«  als  Bestandtheil  angenommen. 
Es  driingt  sich  daher  die  Frage  auf,  ob  dieselbe  flür  sich  dar- 
stellbar sey.  Eß  j^t  von  vorn  herein  wahrscheinlich,  dafs  die 
Zusammensetzung  des  sauren  Natron-  und  Kalisalzes  der  des 
Ammoniaksalzes  entsprechen  werde.  In  der  That  stimmen 
die  Analysen  dieser  beiden  Salze,  die  von  Anthon*])  her- 
rühren, weit  besser  mit  der  Formel  ll*W*  als  mit  flW* 
ttberein  : 

Gefunden Berechnet  nach  der  Formel 

t'Ä'  +  7  ä        kUi*  +  86 
W     80         79,5  79,91  78,64 

^      14         14,5  13,90  15,46 

A        6  6,0  6,19  5,90 

lÖÖ        100,0         100,00  100,00. 

Mittel  ans  4  Analyien    Na'Vy*  +  I4'll       (>UW>  +  4  li 

#  79  78,73  78,14 

Na  9  9,06  10,18 

A  12  12,M  11,72 

100  100,00  100,00. 
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Anberdem  spricht  für  die  aafgestellte  Formel  die  Ana- 
logie »il  der  Molybdänsäore.  Svanberg  nnd  Strave"*") 
konnten  kern  Kalisalz^  itflo*^  darstellen.  Dagegen  erhtdten 
sie  die  Verbindinig  3  tAo^  +  KMo«  +  6  A,  deren  Formel 
der  miserigen  ganz  analog  ist  Mit  Natron  stellten  sie  das 
zweifach-  und  das  dreibch-molybdänsaureSalz  dar,  welche,  wie 
Zenker**^)  gezeigt  hat,  mit  einander  verbunden  dasjenige 
Nalronsalz  darstellen,  welohes  die  grasten  und  sdiönstea 
Eryslalle  bildet  nnd  von  Berzelius  fbr  das  neutrale  SkdE 
gehalten  wurde.  Die  von  Zenker  gefundene  Zusammen- 
setzung kommt  der  Formel  2  Nafio*  +  Nafio<  +  21  A  am 
nächsten  (nicht  3  Nafio>  +  NaMo«  +  28  b). 


Die  folgenden  Safase  werden  durch  doppelte  Zersetzung 
des  in  Nadeln  krystallisirten  wolframsauren  Ammoniumoxydes 
mit  neutralen  Metallsalzen  erhalten.  Einige  davon  sind  kry- 
stallinisch,  wie  das  Zinkoxydoppelsalz;  andere  sind  terpentin- 
artig, wie  die  Thonerde-  und  Nickeloxydulverbindung;  die 
meisten  dagegen  bilden  pulverförmige  Niederschläge.  Letztere 
haben  die  Eigenschaft,  mit  reinem  Wasser  eine  milchähnliche 
Flüssigkeit  zu  bilden ,  welche  selbst  nach  mehreren  Wochen 
nicht  klar  wird.  Versucht  man  dieselbe  abzufiltriren,  so  geht  sie 
trübe  durch  das  Filtrum^  welches  sich  rasch  verstopft  und 
die  Flüssigkeit  nur  äufserst  langsam  durchläfst.  Um  daher 
diese  Salze  mit  Sicherheit  rein  zu  erhalten  ^  mufs  man  sie 
durch  Decantiren  auswaschen ,  was  mit  grofsem  Verlust  an 
Material  verbunden  ist. 

ADe  diese  Salze  lösen  sieh  frisch  geföllt  auf  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Salpetersäure  in  sehr  wenig  Wasser  auf ,  wie 


^  Journ.  f.  pract  Chero.  XLIV,  257. 
•f)  Daielbirt  LVUI,  489. 
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diefs  bereits  Laurent  beobachtet  hat.  Die  Flüssigkeit  er- 
starrt nach  einiger  Zeit  in  der  Regel  zu  einer  steifen  gelb- 
lich weifsen  Gallerte.  Salzsäure  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten. 
Abweichend  verhalten  sich  das  Bleioxyd-,  das  Silberoxyd-  und 
das  Ouecksilberoxydulsalz,  welche  sich  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  nicht  auflösen.  Der  wahrscheinliche  Grund  •  dieses 
Verhaltens  wird  sich  unten  ergeben.  Diese  Salze  enthalten 
sämmtlich  Wasser.  Nach  dem  Glühen  sind  die  meisten  schwe- 
felgelb und  färben  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  dunkelgelb. 
Wolfranuaure  Baryierde.  *—  Sie  bildet  einen  weifsen  pul- 
verförmigen  Niederschlag  und  schmilzt  in  heftiger  Glühhitze  zu 
einer  harten  blasigen  Hasse  zusammen,  deren  Höhlungen  sich 
unter  der  Loupe  mit  kleinen  glänzenden  Krystallen  bekleidet 
zeigen. 

I.  1,3768  Grm.  geglühten  Salzes  gaben  0,4476  fiaS  = 
0,2937  fia. 

II.    0,9689  Grm.  gaben  0,3164  fia§,  entsprechend  0,2079  äa. 

^^^^^  Berechnet Gefnndeii 

7  W  10155,25    77,99     -    — 

3  äa   2865,87    22,01   21,33  21,02 

13021,12   100,00. 

0,4958  Grm.  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
wogen  nach  dem  Trocknen  bei  100<>  0,4795  Grm.  0,4745 
Grm.  bei  iQO^  getrockneten  Salzes  wogen  nach  dem  Glühen 
0,4586.  0,6533  Grm.  wogen  geglüht  0,6313.  Das  lufttrockne 
Salz  enthält  demnach  8  At.  %  von  welchen  es  bei  100®  4  At. 
verliert  : 

Berechnet Gefunden 

Ba*W'    13021,12        93,54        93,47      — 

4  Ü  449,92         3,23         3,24      3,26 
4  ft  449,92         3,23         3,29       - 

13920,96      100,00      100,00. 
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Wolframiaure  StrofUianerde  bildet  einen  weiben  polveri- 
gen  Niederschlag,  der  zu  einer  harten  Masse  znsammentrod^net 
und  beim  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  von  einer  Feuer- 
erscheinung durchfahren  wird.  Nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen enthält  er  noch  Ammoniak. 

0,8771  6rm.  geglühten  Salzes,  mit  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen,  gaben  0,1924  Srt!,  die  beim  Auflösen  0,0106  ^ 
zurückliefsen.  Wenn  letztere  mit  0,0047  Grm.  Sr  zu  SrMT 
verbunden  waren,  so  enthalten  erstere  0,1244  är. 

0,9933  Grm.  in  gelinder  Wärme  getrockneten  Salzes  ga- 
ben 0,8766  Glührückstand.  1,9025  Grm.  derselben  Substanz 
gaben  0,0950  AmCl+PtCl*,  entsprechend  0,0111  Am.  0,4627 
Grm.  wogen,  bei  iOß^  getrocknet,  0,4276.  Hiervon  0,3989 
wogen  geglüht  0,3799. 

Diese  Zahlen  geben  für  die  wasserfreie  Verbindung  : 

Sauerstoff       VerhfllHiiii 

W        82,72  17,52  7 

Sr         14,62    2,26i     ^  ,^  ^^ 

Mit  Vernachlässigung  des  Ammoniaks  ergiebt  sich  die 
Formel  Sr'W'',  welche  in  100  Theilen  verlangt  : 

W     10155,25         83,98 
gr       1937,79  16,02 

12093,04        100,00. 

Der  Glühverlust  der  bei  100<^  getrockneten  Verbindung 
betrug  4,76  pC.  Zieht  man  hiervon  0,63  pC.  für  Am  ab,  so 
ergiebt  sich  ein  Wassergehalt  von  4,13  pC.  Die  Rechnung 
ergiebt  3,59  pC.  für  4  At. ,  4,44  pG.  für  5  At.  6  in  der 
aomwmakfreien  Verbindung. 

Wolffwmaures  Magneeia- Ammoniumoxyd.  —  Eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt  in  wolframsaurem 
Ammoniak  keinen  Niederschlag.  Vermischt  man  die  heifsen 
concentrirten  Auflösungen  beider  Salze,    so   entstehen  nach 
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einiger  Zeit  kMie  weifse  perlmuttergläiaeBde  Kryslalle  mit 
riiembischen  Flächen.  Sie  sind  in  Wasser  sekr  schwer  lös- 
lich, lasse»  sich  aber  durch  Umkrystallisiren  reinigen. 

1473  Grm.  Substanz  gaben  0,2463  AmCl  +  PtCl>,  ent- 
sprechend 0,0287  Am.  0,7217  Grm.  Uefsen  geglüht  0,6333 
wolframsaure  Magnesia  zurück.  Aus  letzterer  zog  Salpeter- 
säure 0,0324  Mg  aus,  und  die  rückständige  gelbe  Masse  gab 
beim  Kochen  Mit  Kali  weitere  0,0033  Hg. 

0^6638  Grm.  wogen,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
0,6609.  0,6529  Grm.  dieses  hifttrockenen  Salzes  gaben  0,5735 
Gltthrückstand,  aus  dem  0,0658  Btg^  erhalten  wurden. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  2  AgW*  +  AmW* 
+  10  ft  : 

Berechnet  Gefanden 

^     ^'    "  "     IT"       IL^^SilteP 

7W      10155,25       83,78>  83,16  84,14  83,65j 

2  Mg         516,28         4,26)  '         4,97    3,70    4,331    ' 

1  Am        324,98         2,68  2,46     —      2,46 

10  rt         1124,80         9,28  9,41     —      9,41 

12121,31      100,00  100,00  99,85. 

Wolfromsaures  Zmkoxyd  -  Ammamumoxyd  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  in  kleinen  schneeweifsen  Nädelchen  er- 
halten, ist  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich,  in  wolfram- 
saurem Ammoniak,  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  ferner  in  Phos- 
phorsäure, Oxalsäure  und  Weinsäure  leicht  löslich. 

I.  1,5904  Grm.,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  gaben  1,3703 
Glührückstand  =  86,16  pC.  Aus  0,8173  Grm.  geglüh- 
ter Substanz  wurde  das  Zink  als  ZnS  abgeschieden  und 
durch  heftiges  Glühen  bei  Zutritt  der  Luft  in  tn  ver- 
wandelt, welches  0,0754  wog.  Chlorbarium  TäUte  dar- 
aus 0,0041  fiaS)  entsprechend  0,0014  S,  welche  vom  2o 
abgezogen,  dessen  Gewicht  =  0,074  ergeben. 


dm  W4rifrmm$m0(m  SUm.  IB 

IL  (^i98i  Gno.  von  an  der  Luft  getrodoieteai  Sake  lie- 
ferten 0,1687  Glührücksland  =  85,1«  pC.  0,6124  Grm. 
gaben  0,145»  AnCl  +  PtQ^s:  0,017  Am  oder  2,53  p& 
Auf  86,16  pC.  Rückstand  (s.  L)  berechnen  sich  2,56  pC.  Am. 
0^7228  Grm.,  über  Chlorcalcium  geirockRet,  gaben  bei 
1000  0,0497  II  ab. 
Nach  diesen  Zahlen  ist  die  Formel  diese  :  22nW*+AmW' 

+  13  fi  : 

Berechnet  Gefanden 

7  W     10155,25  78,38]  78,36  i 

2  in      1013,18  7,82^*^     7,80  i^^*^ 

1  Am       324,98  2,51  2,56 

13  a        1462,24         11,29  11,28 

12955,65  100,00  100,00. 

Bei  lOO^»  verliert  das  Salz  8  At.  6,  fie  nach  der  Be- 
reohiang  6,94  pG.  befragen.    Der  Versodi  gab  6,86  pC. 

Wolframsaures  Cadmiutnoxyd  -  Ammonüanoxyd  ist  ein 
voluminöser  weifser  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  grau, 
hierauf  orangegelb  und  beim  Erkalfea  lichtgelb  wird. 

0,3209  Grm.  an  der  Luft  getrockneten  Salzes  gaben  beim 
Glühen  0,2795  Rückstand,  der  mit  NaC  geschmolzen  0,041f 
reines  Cd  lieferte.  0,8145  Grm.  gaben  0,1011  Ama  +  PtCI^ 
entsprechend  0,0118  Am. 

0,4601  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren 
bei  100«  0,0076  6.  0,44154  Grm.  (bei  100<;  getrocknet) 
gaben  0,0257  Glühverlust. 

Berechnet  Gefunden 


7  ^ 

10155;Z5 

77,82              78,05 

V  Cd 

1912,24 

14,65               14,62 

1  Am 

194,99 

1,49|               1,54 
6,031   ^'*^      - 

7A 

787,36 

7,33 


13049,84         99^. 
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Bei  100^  entweichen  2  At.  ä,  berechnet  1,72  pC,  ge- 
funden 1,65  pC.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht 
der  Formel  :  Am«W'  +  4  Cd«W'  +  35  ti. 

Wolframsaures  Manganoxydul  ist  ein  schleuniger  Nieder- 
schlag von  weifser  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  und  wird 
beim  Glühen  strohgelb. 

0,7782  Grm.  geglühten  Salzes  gaben  0,0955  Anftn  = 
0,0688  llfn. 

Diefs  entspricht  der  Formel  :  2  ÄnW»  +  4fnW»  : 

Berechoet  Gefanden 

7  W        10155^         ^^        — 
3  iln        1334,05  11,61       11,42 

11489,30  100,00. 
0,5017  Grm.  Substanz  von  einer  andern  Darstellung,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wogen  nach  dem  Trocknen  bei 
100<»  0,4877.  Davon  0,4737  Grm.  wogen  geglüht  0,4413. 
Der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salzes  betrug  also  9,44  pC, 
und  bei  100<»  gingen  2,79  pC.  verloren.  Für  11  und  3  AU  fi 
berechnen  sich  9,72  und  2,65  pC. 

Wolframsaures  Nickeloxydul.  —  Tropft  man  eine  Auf- 
lösung von  wolframsaurem  Ammoniak  in  schwefelsaures 
Nickeloxydul,  so  entsteht  ein  lichtgrüner  Niederschlag,  der 
sich  in  der  übrigen  Flüssigkeit  sogleich  wieder  auflöst.  Erst 
wenn  mehr  von  dem  Ammoniaksalz  hinzugesetzt  wird,  bleibt 
der  Niederschlag  ungelöst  und  vereinigt  sich  zu  terpentin- 
ähnlichen Klumpen  von  hellgrüner  Farbe,  perlmutterartigem 
Glanz  und  aufserordentlicher  Elasticität.  Die  von  Anthon 
gefundene  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  : 

2  NiW»  +  NiW»  : 
Berechnel  Gefanden 

7  W   10155,25    87,82    87,5 
3  iVi    1407,99    12,18    12,5 
11563,24   100,00   100,0. 


ie  wolframtmartn  Sähe,  05 

Der  Wassergehalt  beträgt  nach  Anthon  12  pC.  Diefs 
entspricht  14  At.  H,  welche  11,99  pC.  erfordern. 

Wolframsaures  Bleioxyd  bildet  einen  weiTsen   flockigen 
Niederschlag,   der  nachher  pulverig  wird,    ist  unlöslich  in 
Wasser,  auch  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Salpetersäure,    un- 
löslich in   wolframsaurem  Ammoniak  und  in  salpetersaurem 
Bleioxyd,  löslich  in  ätzendem  Natron  und  in  kochender  Phos- 
phorsäure. 
I.    1,4968  Grm.    über    Chlorcalcium    getrockneten  Salzes 
verioren   bei   100<^  0,0722  A.    0,5639  Grm. ,   bei    100<> 
getrocknet,  wogen  nach  dem  Glühen  0,5488  Grm.  Aus 
letzteren   zog  Salpetersäure  0,1552  Pb   aus,   die  eine 
anbedeutende  Menge  W   enthielten.     Aus   der  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  zurückgebliebenen  gelben 
Masse  wurden   noch  0,0144  I^bS  (j=  0,0106)  Pb)  er- 
halten, 
n.    0,8248  Grm.  wasserfreier  Substanz  gaben  0,3325  i'bS, 
welche   0,2447  Pb  enthalten. 

Gefanden 

Berechnet £  II.      Berzeliiu 

7  W  10155,25    70,82     -    _    — 
3  Pb   4183,93   29,18   30,21  29,66  28,5 

14339,18   100,00. 

Die  Formel  ^bW>  würde  32,49  pC.  j^b  erfordern. 

Die  Zusammensetzung  des  lufttrockenen  Salzes  -wird  aus- 
gedrückt durch  die  Formel  2  PbW»  +  PbW«  +  10  fi.  Der 
Wassergehalt  beträgt  nach  der  Berechnung  7,27 ,  nach  dem 
Versuch  7,37  pC.  Davon  gehen  bei  100*  7  Atome,  berech- 
net 5,09,  gefunden  4,82  pC,  fort. 

Wolframsaure  Thonerde  ist  ein  weifser  käsiger  Nieder- 
schlag, der  sich  zu  harzähnlichen  Klumpen  vereinigt  und  nach 
dem  Trocknen    eine    glasähnliche   Masse    mit    ausgezeichnet 

Ann.  d.  Chem.  o.  Pbann.  XCI.  Bd.  1.  Heft.  5 
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mnschligem  Briiehe  bildet.    In  einer  Auflösung  von  Alaun  ist 
sie  löslich. 

I.  0,3672  Grm.  bei  lOO^*  getrockneter  Substanz  gaben  beim 
Glühen  0,0319  ä  ab  und  Salpetersäure  zog  daraus 
0,0232  £l  aus,  mit  Zurücklassung  von  0,3107  W. 

II.  0^2191  Grm.  geglühten  Salzes  von  einer  andern  Berei- 
tung gaben  mit  NaC  geschmolzen,  nach  dem  Fällen  der 
W  mittelst  Salzsäure,  0,0124  Grm.  AI. 

Berechnet GefuDdeo 

7  ^    10l55,25   '^      94^        92,66   "  ~  — " 
AI       641,80  5,94         6,92        5,66 

i0797,05        100,00        99,58. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  nach  zwei  Ver- 
suchen 8,69  und  8,42  pC.  Ö.  Für  9  Atome  verlangt  die  Be- 
rechnung 8,57  pC. 

Neutrale  wolframgaure  Thonerde^  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  NaW,  leicht  löslich 
in  Alaun,  auch  in  Natron,  Ammoniak,  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure und  Weinsäure. 

0,1541  Grm.  bei  100<^  getrockneten  Salzes  verloren  beim 
Glühen  0,0182  A  =  11,81  pC.  Für  6  Atome  A  berechnen 
sich  11,91  pC.  Die  Analyse  gab  aber  einen  viel  zu  bedeu- 
tenden Ueberschurs  an  Thonerde,  als  dafs  diers  Resultat  als 
sicher  anzunehmen  wäre. 

WolframsawreM  Chromoxyd  ^  ein  pulveriger  Niederschlag 
von  hellgraugrüner  Farbe,  wurde  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Ammoniaksalzes  mit  einer  Auflösung  des  sublimirten 
Chromchlorids  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
wolframsaurem  Ammoniak,  löslich  in  Chromchlorid.  .  Nach 
dem  Glühen  hat  es  eine  strohgelbe  Farbe ,  mit  einem  Stich 
in  das  Grüne. 
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Da  die  GewichtsUfialysen  dieses  Salzes  keine  überein- 
stimmenden  Resultate  gaben,  so  bediente  ich  mich  der  Mars- 
analyse  nach  der  B uns en* sehen  Methode*}. 

Schmilzt  man  wolframsaures  Chromoxyd  etwa  20  Minuten 
bei  Zutritt  der  Luft  mit  kohlensaurem  Natron,  so  löst  sich 
anfser  der  Wolframsäure  alles  Chrom  als  Chromsäure  auf,  und 
es  läfst  sich  alsdann  aus  der  Menge  des  Jods,  welches  das 
dnrch  Kochen  mit  Salzsäure  entwickelte  Chlor  in  einer  Auf- 
Idsong  von  Jodkalium  aus  letzterem  freimacht,  die  Menge 
des  Chromoxyds  berechnen  nach  der  Proportion  : 

a  (nt  —  t;)  :  X  =  3  J  :  Sr, 
woraus  sich  ergiebt  : 

bt  A  das  GewicM  der  angewandten  Substanx,  so  ist  der 

Procentgehall  dersdbea  an  Chromoxyd, 

iOO  €r     a   ^  ,      ,  -, 
P  =  -3y--^Cnt-g. 

Die  Analyse  gab  Mgeiaie  Zahlen  :  A  =:  0,1543;  a  ^ 
0^002639;  n  =:  1 ;  t  =  71,1;  t,  =  44,0;  mitbin  p  =s  9,45. 
Die  Formel  ^rW'  verlangt  8,72  pC.  &r.  0,2335  Grm.  bei 
100»  getrockneten  Salzes  gaben  0,0188  (8,05  pC).  0,2495 
Grm.  gaben  0,0201  (8,06  pC.)  Glühterlust.  Für  9  Atome  ä 
berechnen  sich  8,34  pC. 

NeuiraleM  wolframsaiureM  Chromoxyd  bildet  einen  hell- 
grünen Niederschlag,,  der  in  Chromchlorid,  Phosphorsäure, 
Oxalsäure  und  Weinsäure  löslich  ist,  beim  Glühen  Wasser 
verliert  und  eine  gelbliche  graue  Farbe  annimmt. 

0,154  Grm.  geglühte  Substanz  gaben  bei  der  volumetri- 
schen    Bestimmung   folgende    Werthe  :  A  =  0,154;    a  = 


«)  DieM  Anoaleri  UXXf  I,  265. 


68  Loiüi  Untenuchumgen  über 

0,002639;   n  =  2;    t  =  55,8;    t/  =  55,4,    woraus  folgt 
p  =  19,64.    Die  Formel  6rW»  erfordert  18,23  pC.  €r. 

0,1965  Gnu.  Substanz,  über  Chlorcalcium  getrocknet, 
verloren  beim  Glühen  0,0416  A  oder  21,27  pC.  0,0996  Grm. 
Salz,  bei  100<^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen  0,0103  A. 
Für  13  und  7  Atome  Ö  berechnen  sich  21,55  und  11,62  pC, 
während  der  Versuch  21,27  und  12,19  pC.  gab. 

WolfranmnireM  Eisenoxyd  ist    ein    isabellgelbes  Pulver« 
welches  sich  in  Eisenchlorid  leicht,  schon  in  der  Kälte,  und 
in  wolframsaurem  Ammoniak  beim  Kochen  auflöst.    Nach  dem 
Trocknen  bei  100^  bildet  es  eine  harte  gelbe  Masse  und  ist 
nach  dem  Glühen  «von  zimmtbrauner  Farbe. 
I.    0,8136  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Verbindung  gaben 
0,0505  Grm.  Wasser.    0,7511   Grm.   wasserfreier  Sub- 
stanz gaben  nach  dem  Digeriren  mit  Salzsäure,  danach 
mit  Schwefelammonium  0,6628  W  und  0,0909  j?e. 
IL    0,3255  Grm.  Salz   von   einer   andern   Darstellung,   bei 
100^  getrocknet,  gaben  beim  Glühen  0,3053  Rückstand, 
woraus  durch  Schmelzen  mit  I^aC,  Auflösen  des  Eisen- 
oxyds in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  0,0358 
Fe  erhalten  wurden. 


L 

II. 

M. 

w 

82,77 

82,79 

Fe 

il,36 

11,00 

ä 

6,21 

6,21 

100,34        100,00. 

Diese  Analysen  gestatten  keine  Berechnung.  Der  Sauer- 
stoßgehalt von  9e  und  W  verhält  sich  in  f  =  1  :  5,03 ,  in 
II  ==  1  :  5,48.  ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  das  Salz  frei 
von  Chlor  war. 

Wolframsaures  Zinnoxyd.  —  Eine  Lösung  von  wolfram- 
saurem Ammom'ak  bewirkt  in  Ammoniumzinnchlorid  eine 
flockige  weifse  Fällung,   die  sich  nicht  in    dem  Ammoniak-, 
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wohl  aber  in  dem  Zinnsalz,  sowie  in  Phosphor-,  Oxal-  nnd 
Weinsäure  auflöst. 

Die  Analyse  derselben  gelang  weder  durch  Erhitzen  mit 
Salmiak^  um  das  Zinn  zu  verflüchtigen^  noch  durch  Zersetzen 
mit  Schwefelwasserstoff  in  phosphorsaurer  Lösung,  um  es 
als  Schwefelmetall  zu  föllen.  Im  ersteren  Falle  verflüchtigte 
sich  Wolfram,  im  letzteren  wurde  es  zumTheil  mit  dem  Zinn 
getällt.  Ich  blieb  endlich  bei  einer  indirecten  Methode  der 
Analyse  stehen,  nach  der  aus  dem  Gewicht  der  Kohlensäure, 
welche  die  Verbindung  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  austrieb,  die  Zusammensetzung  berechnet  wurde.  Sie 
gründet  sich  auf  den  Umstand,  dafs  Wolframsäure  und  Zinn- 
oxyd aus  kohlensaurem  Natron  je  ein  Atom  Kohlensäure  aus- 
treiben, wie  folgende  Versuche  beweisen.  0,2203  Grm.  SU" 
trieben  6,0427,  und  0,1655  §n  trieben  0,0491  C  aus.  Die 
berechneten  Gewichte  sind  0,2251  W  und  0,1652  §n. 

Ist  nun  A  das  Gewicht  des  zur  Analyse  angewandten 
wasserfreien  wolframsauren  Zinnoxyds,  B  das  Gewicht  der 
ausgetriebenen  Kohlensäure,  x  und  y  die  gesuchten  Gewichte 
des  Zinnoxyds  und  der  Wolframsäure,  so  hat  man  zur  Be- 
rechnung der  letzteren  die  Gleichungen  : 

-ACSn+BWSn 


X  = 


y  = 


CW-C§n 
ACW— BWSn 


CW— CÖn 
oder  in  Procenten,  wenn  zugleich  AÖW  =s  a;  BWSn  s:  b; 

AC^n  =s  c  gesetzt  wird  : 

100  (—  c  +  b) 

' ?=^         ' 

100  Ca -b) 

y' ÜZ^      • 

Bei  der  ersten  der  beiden  folgenden  Analysen  wurde 
geschmolzenes,  bei  der  zweiten  getrocknetes  pulverförmiges 
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NaC  angewandt,  dessen  Wassergehalt  (etwa  3,5  pC.)  dnrch 
einen  besondern  Versuch  ermittelt  wurde. 
I.    A  =  0,2502;  B  =  0,0552. 

IL    A  =  0,2583;  B  =  0,0576. 

I.  n.  Mittel 

W   70,35        68,06       69,2 
gn   29,65        31,92        30,8 
100,00      100,00      100,0. 
Diefs  entspricht  der  Formel  Sn^W'',   welche  andeutet, 
daTs  Zinnoxydhydrat  mit   der  Verbindung   niedergefaUen  ist. 
Auch  enthält  das  Salz  noch  Ammoniak. 


Ociaidn$ches  u>olfram$aures  Ammoniumoxyd.  —  Dieses 
Salz  ist  zuerst  von  Margueritte  dargestellt  worden,  wel- 
cher ihm  die  Formel  AmW^^-  5  H  beilegt.  Laurent  rechnet 
es  zu  seinem  y^fifpe  meiaiungsiiqtie^  und  stellt  dafür  die  For- 
mel WO'^Am^Hi  +  5  aq.  auf,  welche  mit  ganzen  Atomen 
geschrieben  =  Äm*\V"  +  31  Ö  ist. 

Laurent  giebt  zwei  Bereitungsweisen  der  Verbindung 
an.  Entweder  soll  man  die  Lösung  des  gewöhnlichen  wol- 
framsauren Ammoniumojcydßs  mit  Salpetersäure  versetzen  und 
nach  dem  Filtriren  abdampfen,  oder  man  soll  sie  fiir  sich 
mehrere  Stunden  sieden  lassen,  von  den  Krystallen  des  ge- 
wöhnlichen Salzes,  welche  sich  beim  Erkalten  bilden,  ab- 
giefsen  und  zur  Syrupconsistenz  verdampfen. 

Bei  der  ersten  Darstellungsweise  bildet  sich  salpeter- 
saures Ammoniak,  welches  sich  von  dem  wolframsauren  Salze, 
wegen  der  etwa  gleichen  Löslichkeit  beider,  schwer  vollständig 
trennen  lassen  möchte.  Statt  Salpetersäure  wird  man  daher 
besser  Chlorwasserstoffsäure  anwenden.  Die  zweite  Methode 
der  Darstellung,  deren  ich  ipiph  bedient  habe,  erfordert  ein 
mehrtägiges  Sieden  uq4  bewirbt  dennoph  keine  vollständige 
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Z^stönnig  des  gewöhnlichen  Sabes.  Letzteres  ist  aber  viel 
leichter  von  der  neu  entstandenen  Verbindung  zu  trennen, 
als  salpetersaures  Anunoniak,  weil  es  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erst  in  50  mal  so  viel  Wasser  auflöst,  als  dieses. 
Das  Salz  krystallisfa't  in  spitzen  Qiudratoctaädern ,  die 
von  dem  regulären  nur  unmerklich  abweichen.  Sie  treten 
theils  für  sich^  theils  in  Combinationen  mit  den  basischen 
Endflächen  und  den  Prismenflächen  auf.  Ich  habe  folgende 
Formen  beobachtet  :  P,  P  .  0  P ,  P  .  0  P  .  cx>  P  cx>.  Die 
Flächen  P  und  0  P  sind  glasglänzend  bis  fettglänzend ,  die 
Flächen  oo  P  oo,  welchen  parallel  ein  sehr  undeutlicher  Blät- 
terdurchgang  stattfindet,  perlmutterglänzend.  Der  Bruch  ist 
muschlig,  die  Krystalle  sind  farblos  und  wasserhell  bis  an 
den  Kanten  durchschemend.  In  freier  Luft  verwittern  sie 
rasch,  indem  sie  zuerst  Risse  bekommen  und  hierauf  weifs 
und  undurchsichtig  werden. 

L  2>2674  Grm.  Salz  wogen  nach  dem  Trocknen  im  Was- 
serbade 2,0279.  Von  diesen  gaben  2,0135  beim  Glühen 
1^91  W.  5,0162  Grm.  Salz  gaben  2,036  AmCl  +  PtCl^ 
entsprechend  0,2374  Am. 

IL  1,266  Grm.  Satz  von  einer  andern  Darstellung  gaben 
1,0498  9f;  4,1355  Salz  gaben  0,7265  Pt,  entsprechend 
0,1916  Am. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  2  kni^^  +  15  H. 


Berechi 

net 

Gefandw 

"TT"           "IL 

8  W     10606,00 

83,24 

83,02       82,92 

2  Am      649,96 

4,66 

4,73         4,63 

15  fi        1687,20 

12,10 

12,25        12,45 

13943,16      100,00      100,00      100,00. 

Der  Verlust  an  W  rührt  von   etwas  Feuchtigkeit  her, 
die  sich  nicht  wohl  entfernen  läfst,    ohne  dafs  das  Salz  ver- 
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wittert.    Die  Substanz,  welche  zur  Analyse  I  diente,  enthielt 

aufserdem  noch   ein  wenig  anzersetztes  Salz  Am'W^     Der 

Saaerstoffgehalt  ist  in 

L  IL 

Am     1,456         1,426 

W     17,167        17,148 
und  das  Verhältnifs  beider  in  1  =  1:11,79,  in  11=1  :  12,03. 

Bei  100^  verliert  das  Salz  kmW*  sein  Krystallwasser  fast 
vollständig.  2,5145  Gnn.  wogen  nach  dem  Trocknen  im  Was- 
serbade 2,2086,  hatten  also  12,17  pC.  verloren.  1,4307  Grm., 
bei  100<»  getrocknet,  gaben  1,3442  oder  93,954  pC.  W;  die- 
sen entsprechen  5,261  pC.  Am.  DasUebrige,  nämlich  0,785  pC. 
ä,  beträgt  noch  kein  halbes  Atom. 

Wie  schon  erwähnt,  löst  sich  das  Salz  in  Wasser  sehr 
leicht  auf.  1,797  Grm.  einer  bei  +  1*,5  C.  gesättigten  Lö- 
sung gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  im  Wasser- 
bade 0,8636  Rückstand  und  0,8117  VV.  Demnach  löst  sich 
bei  +  1^5  1  Theil  der  Verbindung  2  AmW«  +  15  &  in 
0,84  Theilen  Wasser  auf.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  der 
Temperatur  in  sehr  raschem  Verhältnifs  zu.  Eine  bei  etwa 
40^  C.  gesättigte  Lösung  wird  beim  Erkalten  fast  vollkommen 
fest.  In  gewöhnlichem  Spiritus  löst  sich  das  Salz  in  geringer 
Menge  auf.  Durch  absoluten  Alkohol  wird  es  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  gröfstentheils  niedergeschlagen. 

Sehr  merkwürdig  ist  der  Umstand,  dafs  dieses  Sähe,  wel- 
ches die  in  Wasser  unlösliche  Wolframsäure  in  einer  gröfse- 
ren  Anzahl  von  Atomen  enthält,  als  das  gewöhnliche  Salz, 
sich  dennoch  bedeutend  leichter  in  Wasser  auflöst.  Nimmt 
man  dazu  das  völlig  abweichende  Verhalten  beider  Salze 
gegen  Reagentien,  so  wird  die  Vermuthung  zur  Gewifsheit^ 
dafs  beide  verschiedene  Modificationen  der  Wolframsäure  ent- 
halten. 
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Das  Salz  Am*W^  giebt  mit  überschüssiger  Salz-  oder 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  gelb  wird  und  sich 
vor  dem  Kochen  nur  in  einem  aufserordentlich  grofsen  Säure- 
QberschuTs  wieder  auflöst.  —  Das  Salz  ÄmW^  giebt  mit  bei- 
den Säuren  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen  eine 
Trübung.  Erst  bei  anhaltendem  Sieden  setzt  sich  gelbe 
poWerfÖrmige  W  ab.  Fügt  man  aber  vor  dem  Zusatz  der 
Bäure  ein  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  zu  der  Lösung, 
so  entsteht  nun  durch  Säuren  momentan  ein  weirser,  beim 
Sieden  sich  gelb  färbender  Niederschlag. 

Die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  bringen  nicht, 
wieMargueritte  angiebt,  iq  der  Auflösung  des  Salzes  AmW^ 
einen  Niederschlag  hervor. 

Das  Salz  Am'VV''  giebt  mit  Kaliumeisencyanür  und  Salz- 
säure den  oben  beschriebenen  braunen  Niederschlag.  —  Das 
Salz  AmW^  giebt  unier  denselben  Umständen  keine  Fällung. 
Eine  solche  entsteht  aber  sogleich,  wenn  man  die  gemischte 
saure  Flüssigkeit  alkalisch  und  dann  wieder  sauer  macht 

Das  Salz  Am>\V*  giebt  mit  Silberlösung  einen  weifsen 
flockigen,  in  Wasser  vollkommen  unlöslichen  Niederschlag*}. 
Er  giebt  mit  Ammoniak  leicht  eine  klare  Auflösung,  die  jedoch 
schnell  einen  krystallinischen  Niederschlag  absetzt.  Letzterer 
löst  sich  in  heifsem  Wasser  leicht  auf,  scheidet  sich  aber  beim 
Erkalten  wieder  aus. 

Die  Verbindung  AmVv^  dagegen  giebt  mit  Silberlösung 
keinen  Niederschlag,  obgleich  diefs  Laurent  angiebt.    Auf 


^  Er  besteht  nach  Anthon's  Analyse  aus  : 

Berechnet  nach  der  Formel 

W     69  70,0  66,7 

kg    31 30,0  S3,3 

100  100,0  ioo,a 
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Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  aber  eine  starke  weifse  Fällung, 
die  sieb  in  heifsem  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten  als 
glänzendes  Krystallpulver  wieder  abscheidet. 

Die  Verbindung  Am'W^  giebt  mit  den  Salzen  der  alka- 
lischen Erden,  mit  Ausnahme  der  Magnesia,  der  Erden  und 
derHetalloxyde,  Niederschläge,  von  denen  oben  mehrere  be- 
schrieben sind.  Die  Verbindung  AmW^  giebt  unter  gleichen 
Verhältnissen  keine  Niederschläge,  ausgenommen  mit  den 
Bleioxyd-  und  den  Queclisilberoxydulsalzen.  Auf  Zusatz  von 
Ammoniak  entsteht  aber  mit  allen  diesen  Salzen  eine  Fällung. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  entsteht  sogleich 
ein  weirser,  etwas  gelblicher  Niederschlag,  der  in  Wasser 
unlöslich,  aber  in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist.  Mit  Blei- 
lösung entsteht  ein  weifser  Niederschlag.  Wendet  man  con- 
centrirte Lösungen  an,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  zu  einem  Magma  von  Krystallen.  Sie  lösen  sich  in 
vielem  Wasser  auf  und  die  Auflösung  giebt  bei  freiwilliger 
Verdunstung  lange  feine  seideglänzende,  in  Salpetersäure  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  wahrscheinlich  PbW^  +  6  H  sind.  Eine 
Analyse,  die  mit  einem,  aus  PbN'  dargestellten,  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigten  Präparat  angestellt  wurde,  gab  in 
0,2941  Grm.  über  Chlorcalcium  getrockneter  Sul)Stanz  0,027 
ä  und  0,0797  HS  : 

Gefanden      Atome    Berechnet 

W     70,98         4         73,7i 

Pb     19,84         1  17,72 

fl        9,18         6  8,57. 

Der  Ueberschufs  im  Wasser-  und  Bleigehalt  erklärt  sich 

leicht  aus  einer  Verunreinigung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd. 

Das  Verhalten  der  Verbindung  AmW*  gegen  Säuren  und 

Salze  beim  Zusatz  von  Ammoniak  erklärt  sich  leicht ,   wenn 

man  annimmt,  dafs  letzteres  sie  in  Äm'W''  verwandele.  Ich 

habe  diese  Annahme  durch  den  Versuch  bestätigt  gefunden. 


Als  ich  eine  ▼erdttante  Auflörang  von  AmW^.  mit  Ammoniak 
vermischte  und  bei  gelinder  Wlürme  verdunsten  liefs,  erhielt 
ich  weirse,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  denen  der 
Verbindung  Am'W^  vollkommen  glichen  und  als  Material  zu 
der  folgenden  Analyse  dienten.  0,653  Grm.,  über  Chlorcalcium 
fetrocknet,  gaben  geglüht  0,5603  W.  Aus  1,6301  Grm.  wur- 
dea  1,1325  AmCl  +  PtCP  erhalten,  welche  0,1321  Am  ent- 
qnredien.  Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel  Am'W^ 
-I-  6  ä  überein  : 

Beracknet     Gefmden 

7  W  86,02  85,80 
3  Am  8,26  8,10 
6  d       5,72  — 


100,00. 

Laurent  meint,  dafs  bei  diesem  Versuch  ein  neuer 
Typus  der  Wolframsäure  Qy,iype  isotungstique^^  entstehe.  Es 
ist  ihm  aber  nicht  gelungen,  irgend  einen  Unterschied  des- 
selben von  dem  ^type  paratungstique^  aufzufinden.  Das  Am- 
moniaksalz  dieses  Typus  soll  auch  entstehen,  wenn  man  die 
beim  Glühen  des  Salzes  AmW^  zurückbleibende  Säure  in 
Ammoniak  auflöst.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise  ein  der  oben 
beschriebenen  Verbindung  Am»\V'  +  30  vollkommen  ähn- 
liches Salz  9  welches  auch  beim  Glühen  die  dieser  Verbindung 
zukommende  Quantität  W  zurückliefs.  0,5925  Grm.  dieses 
Salzes  gaben  nämlich  0,5252  Glührückstand ,  oder  88,64  pC, 
während  die  Berechnung  88,56  pC.  ergiebt. 
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Ueber   die  Zersetzung  des   Brucins   mit  Salpeter- 
säure ; 

von  Adolph  Strecker. 


VeheTgiebl  man  farbloses  Brucin  mit  Salpetersäure,  so 
entsteht  eine  intensiv  rothgeßirbte  Flüssigkeit,  und  es  ent^ 
wickeln  sich  gasförmige  Körper.  Diese  auffallende  Erschei- 
nung, welche  schon  lange  zur  Nachweisung  von  Brucin  an- 
gewendet wird,  ist  trotz  der  Bemühungen  von  Gerhardt*}, 
Liebig  ••),  Laurent***)  und  Rosengarten  fj  noch 
immer  unerklärt.  Gerhardt,  welcher  sich  zuerst  mit  der 
Untersuchung  dieser  Zersetzung  beschäftigte,  gab  an,  dafs 
das  Brucin  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
sich  lebhaft  erwärme,  dafs  das  entweichende  Gas  den  Geruch 
des  Salpeteräthers  (C4H5O,  NOs)  besitze,  mit  schwach  grün- 
licher Flamme  unter  Erzeugung  salpetriger  Dämpfe  verbrenne, 
und  in  Alkohol  leichtlöslich  sey,  weniger  in  Wasser.  Es  ge- 
lang ihm  nicht,  dieses  Gas  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten, 
oder  analytische  Data  zu  erhalten.  Er  hielt  indessen  durch 
die  angeführten  Eigenschaften  die  Identität  des  flüchtigen 
Körpers  mit  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  ftlr  hinlänglich  er- 
wiesen. Lieb  ig,  welcher  darauf  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  von  Brucin  zu  Salpetersäure  anstellte,  erhielt  (er 
wandte  wahrscheinlich  verdünnte  Salpetersäure  an) ,  indem  er 
die  Zersetzung  durch  Erwärmen  unterstützte,  gleichfalls  einen 
flüchtigen  Körper,   der  aber  sehr  leicht  zu  verdichten  war, 


*)  Compt  reod.   det  tr&yauz  chimiquef  par  Laurent  et  Gerhardt 
1845,  p.  113. 

**)  Dieie  Annalen  LVII,  d4. 

«^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyf.  [3]  XXH,  463. 

f)  Dieae  Annalen  LXV,  111. 
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da  er  erst  bei  70<»  bis  T5^  kochte.  Diese  Flüssigkeil  war 
schwerer  als  Wasser^  und  hierdurch,  sowie  dufch  ihren  weit 
höheren  Siedepunkt ,  vom  salpetrigsaurem  Aetbyloxyd  durch- 
aus verschieden;  sie  wurde  nicht  weiter  untersucht^  doch 
bemerkt  Lieb  ig,  dafs  sie  mit  grünlichblauer  Flamme  ver- 
brannte. Kurze  Zeit  darauf  beschäftigte  sich  Laurent  mit 
den  bei  Anwendung  concentrirter  Salpetersäure  entstehenden 
Producten^  und  hier  begegnen  wir  zuerst  analytischen  Be- 
stimmungen. Laureut  leitete  das  gasförmig  entweichende 
Product  durch  eine  U  förmige  Röhre,  die  unten  in  eine  kleine 
Kugel  endigte  5  und  durch  Umgeben  mit  einer  Källemischung 
gelang  es  ihm,  darin  etwa  1  Gramm  einer  Flüssigkeit  zu  ver- 
dichten ,  die  er  bei  etwa  + 10^,  j^ohne  sie  bi$  «tun  Sieden  «ti 
erhäzen  rectificirte.^  Das  Destillat  gab  bei  der  Analyse 
29,0  pC.  Kohlenstoff  und  6,1  pC.  Wasserstoff.  Laurent 
hielt  diese  Resultate,  in  Betracht  der  grofsen  Flüchtigkeit  des 
Stoffes  und  der  Schwierigkeit  der  Analyse,  für  hinreichend 
übereinstimmend  mit  der  Zusammensetzung  des  salpetrigsauren 
Aethyloryds,  welches  der  Rechnung  nach  32,0  pC.  Kohlen- 
stoff und  6,6  pC.  Wasserstoff  enthält,  und  sah  hierdurch  das 
Auftreten  von  Salpeteräther  bei  dieser  Zersetzung  für  er- 
wiesen an.  Weitere  Beweise  suchte  Laurent  durch  die 
Analyse  des  Rückstandes  zu  gewinnen,  dessen  Zusammen- 
setzung auch  schon  Gerhardt  zu  bestimmen  versucht  hatte. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Rückstand  in  der  Retorte, 
nachdem  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Brucin  be- 
endigt war,  schied  sich  ein  gelber  Körper  aus,  der  sich  in 
Säuren  auflösen  und  umkrystallisiren  liefs.  Zwei  Verbren- 
nungen desselben  ergaben  51,5  und  53,3  pC.  Kohlenstoff, 
4,4  und  4^6  pC.  Wasserstoff,  und  eine  Stickstoffbestimmung 
ergab  den  Gehalt  an  diesem  Element  zu  11,2  pC. 

Laurent   scheint    die    erste    Yerbrennungsanalyse    für 
richtiger  als  die  zweite  gehalten  zu  haben,  denn  er  stellte 
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die  damit  tibereinstimmende  Formel  C4iHtsN402o  Air  diesen 
Körper  auf,  dem  er  den  Namen  Kakoihelin  beilegte.  Diesen 
Resultaten  und  Annahmen  zufolge  erklärte  Laurent  die  Zer- 
setzung des  Bracins  mit  Salpetersäure  durch  die  Gleichung  : 
C4eH,eN,0g + 3  CHO,  NO5) = C4.H„N40,o  +  C4HSO,  N0,+2  HO. 

Bracint  KakoUielui.        Salpelorilfaer. 

Rosengarten,  welcher  sich  in  dem  Laboratorium  zu 
GieEsen  mit  der  Untersuchung  derselben  Zersetzung  beschäftigte, 
unterwarf  obige  Gleichung  La urent's  einigen  controlirenden 
Versuchen.  Indem  er  die  aus  einer  Mischung  vonBrucin  mit 
Goncentrirter  Salpetersäure  entweichenden  gasförmigen  Pro- 
ducte  zuerst  durch  eine  lange,  mit  Kalkstücken  gefällte  Röhre, 
md  hierauf  durch  eine  Chlorcalciumröhre  leitete  ^  und  das 
entweichende  Gas  durch  glühendes  Kupferoxyd  verbfanYite, 
fand  er,  dafs  der  flüchtige  brennbare  Körper  KohlenstoiT  und 
Wasserstoff  in  dem  Yerhältnifs  von  ungetähr  4  :  6  Aeq.  ent- 
halte. Es  konnte  daher  nicht  Salpeteräther ,  oder  wenigstens 
nicht  blofs  Salpeteräther  seyn  (in  welchem  auf  4  Aeq.  Koh- 
lenstoff 5  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  sind} ,  wie  diefs  nach 
Laurent's  Zersetzungsgleichung  seyn  sollte.  Die  Frage,  ob 
überhaupt  Salpeteräther  einen  Theil  des  Gases  bilde,  konnte 
aus  dem  angeführten  Versuch  weder  bejaht  noch  verneint 
werden. 

Auch  für  das  Kakothelin  fand  er  eine  andere  Zusammen- 
setzung als  Laurent,  insbesondere  einen  weit  höheren  Ge- 
halt an  Stickstoff,  so  dafs  auch  dieses  GUed  der  Zersetzungs- 
gleichung  nicht  richtig  bestimmt  seyn  konnte.  Rosengarten 
hat  aus  seinen  Versuchen  keine  Formeln  flir  die  Zersetzungs- 
producte  abgeleitet,  wozu  sie  auch  nicht  geeignet  sind,  da 
die  nöthtgen  Anhaltspunkte  zur  Bestnnmung  des  Aequivalents 
des  Kakothelins  und  der  Zusammensetzung  des  flüchtigen  Kör- 
pers fehlen.  Er  begnügte  sich  daher  damit,  nachgewiesen  zu 
hdbetk,  dafs  die  früher  versuchten  Erklärungen  ungenau  sind. 
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So  weni^  anziehend  es  auch  fttr  mieh  war,  in  einen  mit 
so  grofser  Lebhaftigkeit  geführten  Streit  verwickelt  zn  wer- 
den, so  betrachtete  ich  doch  den  Gegenstand  fttr  sehr  wichtig, 
und  entschlofs  mich,  die  Aufklärung  desselben  zu  versuchen. 
Ob  das  Kakothelin  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff,  Sauerstoff  oder 
Kohlenstoff  mehr  oder  weniger  enthalte,  war  mir  ziemlich 
gleichgültig,  und  diese  Frage  würde  mich  nicht  veranlabt 
haben,  meine  Thätigkeit  nach  diesem  Punkte  zu  richten,  so 
wenig  ich  auch  verkenne,  dafs  ihre  Lösung  zur  vollständigen 
Erkenntnifs  des  Vorgangs  gehört.  Von  hervorragender  Wich- 
tigkeit schien  mir  dagegen  die  Nachweisung,  ob  bei  dies« 
Zersetzung  salpetrigsaures  Aethyloxyd  entstehe.  In  der  That 
würde  diefs  das  einzige  enoiesene  Beispiel  seyn,  dafs  Aetbyl- 
verbindungen,  ans  welchen  man  Alkohol  darstellen  kann,  am 
anderen  Stoffen,  als  Zucker,  und  auf  andere  Weise,  als  diffok 
Gihrung  entstehen.  Die  Nachweisung  des  Zuckers  durch 
Deberfiihrung  desselben  in  Alkohol  würde  hierdurch  Are 
völlige  Beweiskraft  verlieren,  die  man  ihr  jetzt  zuschreibt 
Zwar  hat  man  noch  in  anderen  Fällen  eine  Bildung  von 
Aetbylverbindungen  annehmen  zu  können  geglaubt,  aber  tbeSi 
sind  die  Thatsachen  selbst  keineswegs  erwiesen,  oder  es  ist 
sogar  der  Irrthum  schon  aufgeklärt  worden. 

Ich  besafs  etwa  50  Grm.  Brucin,  mit  welchen  ich  die 
folgenden  Versuche  angestellt  habe. 

28  Grm.  geschmolzenes,  mithin  von  Wasser  und  Alkohol 
freies  Brucin  wurden  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  einge- 
pafster  Trichterröhre  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht 
Übergossen  and  das  entweichende  Gas  zuerst  durch  Kalilauge 
von  1,2  spec.  Gewicht,  hierauf  durch  eine  Eisen vitriollösung, 
endlich  noch  durch  eine  mit  Schnee  umgebene  Ghiorcalcittm- 
röhre  geleitet,  worauf  es  in  eine  U förmige  Röhre  trat,  die 
durch  Umgeben  mit  einer  Kältemisohung  von  Schnee  und 
abgekühlter  Salzsäure  anfangs  auf  —  40<>  C.   erkaltet  war. 
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Sobald  die  Salpetersäure  mit  dem  Brucin  in  Berührung  kam, 
entwickelten  sich  rothe  Dämpfe,  die  bei  fortgesetzter  Gas- 
entwickelang  wieder  verschwanden,  während  die  Eisenvitriol- 
lösung  sich  braun,  zuletzt  fast  schwarz  färbte.  In  der  U  för- 
migen erkalteten  Röhre  verdichtete  sich  bald  eine  anfangs 
grünlich  gefärbte  Flüssigkeit,  während  fortwährend  Gasblasen 
durch  die  condensirte  Flüssigkeit  strichen,  welche  an  der 
Luft  sich  deutlich  gelblich-roth  färbten,  und  nach  salpetrigen 
Dämpfen  rochen.  Die  Mischung  von  Brucin  und  Salpetersäure 
erwärmte  sich  hierbei  sehr  bedeutend,  so  dafs  ich  es  fttr 
passend  hielt,  in  der  lebhaftesten  Periode  der  Zersetzung  durch 
Umgeben  der  Retorte  mit  kaltem  Wasser  die  Einwirkung 
etwas  zu  mäfsigen.  Bei  dieser  freiwilligen  Erwärmung  ent- 
wickelten sich  rothe  Dämpfe,  die  von  der  Kalilauge  zurück- 
gehalten wurden.  In  der  erkalteten  Röhre  sammelte  sich 
nach  und  nach  eine  ziemliche  Menge  einer  zuletzt  mehr  gelb- 
lichen als  grünlichen  Flüssigkeit,  deren  Menge  nicht  merklich 
durch  Erhitzen  der  Salpetersäure  in  der  Retorte  vermehrt 
wurde.  Ihre  Menge  betrug  3  bis  4  Grm.  Die  ü  förmige 
Röhre  konnte  nicht  aus  der  Kältemischung  herausgenommen 
werden,  ohne  dafs  sogleich  ein  lebhaftes  Sieden  der  conden- 
sirten  Flüssigkeit  eintrat,  und  sobald  man  durch  Neigung  der 
Röhre  die  Flüssigkeit  mit  dem  nicht  abgekühlten  Theil  der 
Röhre  in  Berührung  brachte,  entstand  ein  Zischen.  Diese 
aufserordentlich  leichte  Flüchtigkeit  des  Productes  veranlafste 
mich,  ihre  Analyse  in  folgender  Weise  vorzunehmen.  Ich 
verband  die  U  förmige  Röhre,  die  am  einen  Ende  verschlossen 
wurde,  durch  eine  Gasleitungsröhre  mit  einer  zweiten  U  för- 
migen Glasröhre,  die  mit  einer  Kältemischung  von  —  40^  C. 
umgeben  war,  und  destillirte,  durch  vorsichtiges  Erheben  der 
ersten  Röhre  aus  der  Kältemischung,  in  einem  etwa  +  5® 
wannen  Zimmer^  ungefähr  }  der  Füssigkeit  in  die  zweite 
Röhre  über.    Den  Rückstand  verwendete  ich  zur  Bestimmung 
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des  Siedepunkts.  Beim  Eintauchen  eines  Thermometers  mit 
kleiner  Kugel  in  die  Flüssigkeit,  die  sich  in  der  U förmigen^ 
nicht  mehr  von  aursen  abgekühlten  Röhre  befand,  zeigte 
dasselbe  die  Temperatur  der  kochenden  Flüssigkeit  zu 
—  12^5  C.  an  9  und  diese  Temperatur  veränderte  sich  nicht, 
so  lange  die  Kugel  ganz  von  Flüssigkeit  umgeben  war.  Die 
Flüssigkeit  siedet  daher  bei  etwa  —  12^.  Die  Überdestillirte 
Flüssigkeit  glich  im  Geruch  dem  Salpeteräther;  sie  war  fast 
farblos,  wenig  gelblich,  und  brannte  an  der  Luft  mit  wenig 
grünlicher  fahler  Flamme.  Die  U  förmige  Röhre  wurde  am 
einen  Ende  Infldicht  verschlossen  und  das  andere  Ende  mit 
einer  mit  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  gefällten,  zum 
Glühen  erhitzten  Verbrennungsröhre  in  Verbindung  gesetzt, 
welche  an  dem  entgegengesetzten  Ende  mit  Chlorcalciumröhre 
und  Kaliapparat  versehen  war.  Durch  zeitweises  vorsichtiges 
Herausnehmen  der  U  förmigen  Röhre  aus  der  Kältemischung 
wurde  die  Verbrennung  in  passender  Weise  geleitet,  und 
nachdem  eine  hinlängliche  Menge  von  Wasser  in  der  Chlor- 
calciumröhre sich  angesammelt  hatte,  und  man  sicher  seyn 
konnte,  dafs  längst  alle  atmosphärische  Luft  aus  den  Appara- 
ten entfernt  sey,  wurde  Chlorcalciumröhre  und  Kaliapparat 
abgenommen ,  dagegen  eine  Gasleitungsröhre  angebracht, 
welche  das  zur  relativen  StickstofiTbestimmung  dienende  Gas- 
gemenge  in  graduirte  Glasröhren  über  Quecksilber  leitete. 

Der  Kahapparat  hatte  hierbei  um  0,473  Grm«,  die  Chlor- 
calciunuröhre  um  0,287  Grm.  zugenommen.  Die  relative  Stick- 
stofTbestimmung  ergab  : 

L  n.        I.  n. 

150         85,5        i  1       Vol.  Stickstoff 

330       172,0        1,94       2,01  Vol.  Kohlensäure, 

woraus  das  Verhältnifs  von'l  Aeq.  Stickstoff  auf  2  Aeq.  Koh- 
lenstoff folgt.    « 
0,473  Grm.  Kohlensäure  enthalten  0,129  Grm.  Kohlenstoff, 
0,287  Grm.  Wasser  „        0,0319  Grm.  Wasserstoff, 

AnnAl.  d.  Chemie  u.  Pbann.  XCI.  Bd.  1.  Heft.  b 
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«rithin  auf  2  Aeq.  Kohlenstoff  2,97  Aeq.  Wasserstoff,  nahe 
entsprechend  dem  Verhältnifs  :  C^HsN. 

Der  Rest  des  flüchtigen  Körpers  wurde  mit  alkoholischOT 
Kalilösung'  vermischt  und  in  einem  verschlossenen  Geflifs  bei 
niederer  Temperatur  stehen  gelassen.  Nach  einigen  Tagen 
hatten  sich  ferblose  Krystalle  abgeschieden,  die  sich  als  sal- 
petrigsaures Kali  erwiesen.  Sie  waren  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  entwickelten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  rothe  Dämpfe  und  gaben  mit  Silberlösung  einen  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  sich  löste  und  beim  Erkalten  in  der 
characteristischen  Form  des  salpetrigsauren  Silberoxyds  aus- 
krystallisirte.  Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  über  die 
Natur  des  flüchtigen  brennbaren  StoffeSy  der  aus  Brucin  durch 
Salpetersäure  entwickelt  wird.  Es  ist  eine  Verbindung  voo 
salpetriger  Säure  mit  einem  organischen  Oxyd,  dessen  Radlcal 
auf  2  Aeq.  Kohlenstoff  3  Aeq.  Wasserstoff  rathält,  kurz  es 
ist  ialpeirigsaures  Meüiyloxyd^')  CsHsO,  NOs**).  Das  salpetrige 
saure  Methyloxyd  war  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt ;  ich  habe 
es  aber  leicht  durch  Behandlung  von  Holzgeisl  mit  Salpeter- 
säure unter  Zusatz  von  metallischem  Kupfer  oder  arseniger 
Säure  erhalten.  Es  ist  hierbei  nicht  nöthig,  reines  Methyl- 
oxydfaydrat  anzuwenden,  sondern  es  gelingt  leicht  mit  rohem, 
über  Kalk  destillirtem  Holzgeist.    Die  Retorte,  in  welcher  ich 


*)  Die  Differeoz  der  Siedepunkte  voo  salpetriges.  Methyloxyd  (—  12^) 
und  salpetrigs.  Aethyloxyd  (-}-  i6^)  ist  gleich  der  von  Brommethyl 
(+  13*)  and  Bromälhyl  (+  41«). 

**)  Hiermit  finden  die  Versuche  von  Baumert  und  Merck  (siehe  diese 
Annalen  LXX,  341)  ihre  volle  Bestfitigung.  Ersterer  erhielt  durch 
Destillation  des  Brucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine 
brennbare  Flüssigkeit,  von  welcher  er  auf  die  Analyse  gestützt 
vermuthete,  dafs  sie  eine  Mischung  von  Hethyloxydhydrat  and 
Wasser  sey;  Merck  stellte  spfiter Methyloxydhydrat  in  reinem  Zu- 
stande daraus  dar,  und  die  von  ihm  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zah- 
lenresultate entsprachen  genau  der  Zusammensetzung  desselben. 

D.  R. 


dß$  Bmems  mU  Salpeiersäure.  83 

(üeM  Kischoiig  gelinde  erhitzte,  wtr  mit  einer  tubuUrten 
Yorlage  versehen,  worin  die  weniger  flüchtigen  Prodacte  (sal- 
petersaures  Methyloxyd,  Xylit  u.  s.  w.}  durch  Abkühlen  sich 
verdichteten,  während  das  salpetrigsaure  Methyloxyd  gasförmig 
entwich,  und  zuerst  durch  Kalilauge,  dann  durch  EisenvitrioUd- 
svng  geleitet,  endlich  in  einer  Chlorcaldumrdhre  getrocjtnet  und 
in  einer  U  förmigen  Röhre  durch  Abkühlen  auf  —  30^  bis  40® 
verdichtet  wurde.  Auch  hierbei  erhielt  ich  eine  anfangs  grünlich 
gefärbte,  später  gelbliche,. äufserst  flüchtige  Flüssigkeit,  die 
dem  salpetrigsauren  Aethyloxyd  ähnlich  roch,  noch  mehr  aber 
d^  aus  Brucin  erhaltenen  Flüssigkeit  glich.  Ich  behandelte 
dieselbe  in  gleicher  Weise,  wie  ich  ob^n  beschrieben  habe; 
der  bd  der  Bectification  zurückbleibende  Theil  zeigte  anfangs 
den  Siedq^unkt  von  —  10®,  doch  stieg  derselbe  allmälig  bis 
—  6^,  was  zum  Theil  wohl  davon  herkommen  mag,  dafs  zu- 
letzt die  Kugel  des  Thermometers  nicht  völlig  in  die  Flüssig- 
keit untertauchte,  zum  Theil  aber  auch  die  Einmengung  eines 
weniger  flüchügen  Stoffs  anzudeuten  scheint,  vermuthiicfa  von 
Ameisensäure'^  Aldehyd  CsHsO«.  Der  rectificirte  Theil  zeigte 
sich  bei  der  Analyse  genau  der  Formel  CaHtO,  NOs  entspre- 
chend zusammengesetzt. 

Bei  der  in  derselben  Weise,  wie  früher,  ausgeführten 
Verbrennung  erhielt  ich  0,3300  Grm.  Kohlensäure  und  0,2015 
Grm.  Wasser,  was  dem  Verhältnifs  von  2  Aeq.  Kohlenstoff 
auf  2,99  Aeq.  Wasserstoff  entspricht.    Die  relative  Sticfcstoff- 

besümmung  ergab  : 

I.  U.         L  II. 

Stickstoff  66        135        1  1 

Kohlensäure    128        270        1,94       2,0. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  zerlegt  erhielt  ich  auch  hier- 
bei salpetrigsaures  Kali. 

Ich   habe   das    specifische  Gewicht   des  salpetrigsauren 

■ 

Methyloxyds  in  flüssigem  Zustand  dadurch  zu  bestimmen  ver- 
sucht, dafs  ich  dasselbe  in  eine  mit  langer  Spitze  v^sehene 

6» 


84  Strecker^  über  die  Zertelwmg 

Glaskugel  füllte,  dieselbe  zuschmolz  und  abwog.  Der  Stand 
der  Flüssigkeit  in  der  engen  Röhre  wurde  bemerkt,  die  Röhre 
oberhalb  des  Zeichens  hierauf  mit  Diamant  geritzt  und  abge- 
brochen, worauf  die  Kugel  mit  der  abgebrochenen  Spitze  ge- 
wogen wurde.  Sie  wurde  hierauf,  bis  an  das  Merkzeichen 
mit  Wasser  von  derselben  Temperatur  gefüllt,  gewogen.  Das 
specifische  Gewicht  des  salpetrigsauren  Methyloxyds  ist  hier- 

0,854 
nach  bei  +  15®  sehr  annähernd  /Togo  ^^  0,991. 

Es  unterliegt  hiemach  keinem  Zweifel,  dafs  aus  Brucin 
bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  sich  sal- 
petrigsaures Methyloxyd  entwickelt,  das  einen  dem  Salpeter- 
äther so  ähnlichen  Geruch  besitzt,  dafs  es  mir  sehr  natürlich 
erscheint,  dafs  Gerhardt  es  damit  verwechselte.  Auch 
Rosengarten's  Versuche  finden  nun  ihre  Erklärung;  denn 
der  flüchtige  Körper  gab  ihm  bei  der  Analyse  das  Aequi- 
valentverhältnifs  4  C  :  6,05  H  und  4  C  :  6,38  H,  oder  ein- 
facher 2  C  :  3,0  H  und  2  C  :  3,2  H,  wie  in  dem  salpetrig- 
sauren Methyloxyd. 

Während  Laurent's  Resultate  mir  ganz  unverständlich 
sind,  glaube  ich  die  von  Lieb  ig  beobachtete  Zersetzungs- 
erscheinung dahin  deuten  zu  können,  dafs  die  von  ihm  er- 
haltene flüchtige  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser 
war  und  bei  70^  bis  75<^  kochte,  salpetersatires  Methyloxyd 
war,  welches  nach  Dumas  undPeiigot  bei  etwa  66^  siedet 
und  ein  spec.  Gewicht  von  1,182  besitzt.  Die  salpetrige  Säure 
zersetzt  sich  bekanntlich  in  der  Wärme  mit  Wasser  (oder 
verdünnter  Salpetersäure)  in  Salpetersäure  und  Stickstofibxyd 
(3  NO«  =  NO«  +  2  NGO,  wefshalb  vermulhlich  unter  den 
von  Lieb  ig  eingehaltenen  Umständen  kein  salpetrigsaures 
Methyloxyd  sich  bilden  konnte. 

Obgleich  durch  die  vorhergehenden  Versuche  die  Auf- 
gabe, welche  ich  mir  gestellt  hatte,   vollkommen  gelöst  war, 
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80  habe  ich  es  doch  für  angemessen  gehalten,  die  Zersetzung 
des  Bnicins,  welche  zur  Entstehung  von  salpetrigsaurem 
Methyloxyd  Veranlassung  giebt »  noch  weiter  zu  untersuchen. 

ErwSnnt  man  den  Inhalt  der  Retorte,  nachdem  die  Gas- 
entwickelung fast  beendigt  ist,  so  nehmen  die  salpetrigen 
Dämpfe,  welche  sich  schon  vorher  gezeigt  haben,  bedeutend 
zu,  und  die  Retorte  füllt  sich  mit  orangerothen  Dämpfen. 
Auch  auf  Zusatz  von  Wasser  erfolgt  beim  Kochen  eine  lang 
anhaltende  Entwickelung  rother  Dämpfe,  ohne  dafs  dabei  ein 
weiteres  Entweichen  eines  brennbaren  Körpers  bemerkt  wer- 
den konnte.  Verdünnt  man  die  Salpetersäure  mit  Wasser, 
sey  es  unmittelbar  nach  der  Zersetzung,  ohne  von  aufsen  zu 
erwärmen ,  oder  nach  kurzem  Kochen ,  so  schlagen  sich 
orangegelbe  Flocken  in  reichlicher  Menge  nieder,  während 
die  Flüssigkeit  eine  orangegelbe  Färbung  annimmt.  Beim 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  krystallisiren  farblose  lange  Na- 
dehi,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  sich  als  reine  Oxalsäure 
zu  erkennen  gaben.  Sie  entwickelten  nämlich  beim  Erwär- 
me mit  Goncentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  eine 
reichliche  Menge  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  und 
gaben  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  versetzt  einen  farb- 
losen, in  Essigsäure  unlöslichen ,  in  Salzsäure  leicht  löslichen 
Niederschlag,  der  beim  Glühen  sich  kauiA  schwärzte.  Die 
Matterlauge,  woraus  die  Krystalle  von  Oxalsäure  sich  abge- 
schieden hatten ,  liefs  auf  Zusatz  von  Wasser  ähnliche  gelbe 
Flocken  fallen,  wie  anfangs  die  concentrirte  Salpetersäure, 
und  gab  hierauf  abermals  eine  Krystallisation  von  Oxalsäure. 
Ich  konnte  aufser  dem  in  gelben  Flocken  fällbaren  Körper 
und  Oxalsäure  keine  anderen  Producte  im  Rückstande  auffinden. 

Es  war  hiemach  wahrscheinlich ,  dafs  sich  unter  den 
flüchtigen  Froducten  der  Zersetzung  auch  Kohlensäure  finden 
werde,  schon  aus  dem  Grunde,  weU  aus  Oxalsäure  durch 
Salpetersäure  Kohlensäure  entsteht.    Ein  Gramm  Brucin  wurde 
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mit  Salpeterstture  übergössen  und  die  entweichenden  Gase 
durch  Barytwasser  geleitet,  wodurch  sehr  bald  eine  ansehn- 
liche Fällung  von  kohlensaurem  Baryt  entstand,  die  beim 
Erwärmen  der  Salpetersäure  bedeutend  zunahm,  euletzt  aber 
durch  die  reichlich  übergehende  salpetrige  Säure  aufgelöst 
wurde.  Um  die  Zersetzung  des  Bnicins  mit  Salpetersäure 
richtig  aulTassen  zu  können,  genügte  es,  die  Zusammensetzung 
aller  Producte  genau  zu  bestimmen;  es  bedurfte  hierzu  nur 
noch  einer  näheren  Untersuchung  des  gelben  Rückstands, 
welchen  Laurent  mit  Eakothelin  bezeichnete.  Da  indessen 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  von  Gerhardt,  Laoh 
rent  und  Rosengarten  sehr  wechselnd  und  abweichend 
gefunden  wurde,  und  es  keinem  dieser  Chemiker  gelang,  Ver-» 
bindungen  desselben  darzustellen,  aus  denen  man  sein  Aeqiii- 
Talent  ableiten  konnte,  so  habe  ich  es  für  nothwendig  erachtet, 
durch  einen  besonderen  Versuch  die  Anzahl  der  Kohlenstoffe 
äquivalente  des  Kakothelins  festzustellen. 

Die  Formel  des  Brucins  C4«HaeNa08  mufs  nach  den  über^ 
einstimmenden  Versuchen  von  Regnault,  Liebig,  Ettling, 
Will  und  Varrentrapp,  Dollfus  und  Anderen  als  fest» 
gestellt  angesehen  werden.  Nach  der  Leichtigkeit  zu  schlie» 
fsen,  mit  welcher  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Brucin  stattfindet,'  geht  dieselbe  sehr  rein  vor  sich,  so  dafs 
sich  voraussichtlich  die  Menge  des  entweichenden  salpetrig- 
sauren Methyloxyds  durch  Verbrennen  desselben  und  Wägung« 
der  entstandenen  Kohlensäure  mit  Genauigkeit  ermitteln  liefs. 
Berechnet  auf  46  Aeq.  Kohlenstoff  im  Brucin  mufste  die 
Menge  dieser  Kohlensäure  2,  4,  6  .  .  Aeq.  betragen.  Die 
Quantität  des  in  Form  von  Kohlensäure  entweichenden  Koh- 
lenstoffs liefs  sich  ferner  durch  Einleiten  der  Gase,  in  Baryt- 
wasser leicht  bestimmen;  auch  der  in  der  Form  von  Oxal- 
säure zurückbleibende  Kohlenstoff  gestattete  eine  genaue 
Bestimmung}  die  Summe  des  Kohlenstoffs  in  der  Methylver- 


des  Brucins  mii  SalpeterMoure.  87 

bindang,  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure  ^  abgezogen  von 
46  Aeq.  Kohlenstoff  des  Brucins^  ergab  die  Anzahl  der  Koh- 
leDstofiSquivalente  des  gelben  Körpers. 

Bevor  ich  zu  diesen  Bestimmungen  schritt,  hielt  ich  es 
(ur  nöthig^  mich  der  Reinheit  des  dazu  zu  verwendenden 
Brucins  zu  versichern.  Das  Brucin,  womit  ich  die  früheren 
Versuche  angestellt  hatte,  war  aus  der  chemischen  Fabrik 
von  E.  Merci  in  Darmstadt  bezogen,  und  hatte  durchaus 
den  Anschein  eines  reinen  Präparats.  Ich  habe  dasselbe  in 
Salzsäure  gelöst,  und  das  krystallisirte  salzsaure  Brucin  mit 
Ammoniak  zersetzt,  den  Niederschlag  aber  aus  sehr  ver- 
dünntem Weingeist  umkrystallisirt.  Das  so  dargestellte  Brucin 
wurde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Beim 
Erhitzen  auf  120^  dann  auf  150<^  im  Luftbad,  verlor  es  nicht 
an  Gewicht  (1,0602  6rm.  verloren  bis  150<*  erhitzt  nur 
0,00053.  Das  halbgeschmolzene  Brucin  wurde  durch  Kupfer- 
ozyd  und  Sauerstoffgas  mit  folgenden  Resultaten  verbrannt. 

0,3136  Grm.  Brucin  gaben  0,8040  6rm.  Kohlensäure  und 
0,1903  Grm«  Wasser. 

Diefs  stinmit  genau  mit  der  Zusammensetzung  des  von 
Krystallwasser  freien  Brucins  überein,  so  dafs  ich  der  Rein- 
heit des  so  dargestellten  Stoffes  sicher  seyn  konnte. 

Berechnet  Gefanden 


C4. 

276 

70,1 

70,0 

H.« 

26 

6,6 

6,7 

N, 

28 

— 



0, 

64 

— 



394. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  Methylsalpeteräthers 
wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  eine  abgewogene  Menge 
geschmolzenen  Brucins  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht 
wurde,  welche  mit  einem  System  von  Apparaten  in  Verbin- 
dung stand,   so  dafs  das  entweichende  Gas  erst  durch  Kali- 
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lauge,  dann  durch  Eisenvitriolldsung  (l)eide  in  Kugelapparaten), 
hierauf  durch  Chlorcaicium  von  Kohlensäure,  einem  Theil  des 
Stickstoffoxyds  und  völlig  von  Wasser  befreit,  endlich  durch 
eine  mit  einer  Kältemischung  umgebene  Röhre  zum  Theil 
condensirt  wurde,  bevor  es  in  der  Verbrennungsröhre  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  wurde  *).  Nachdem  der  ganze  Apparat 
hergerichtet  und  dicht  befunden  war,  brachte  ich  in  den  Tu- 
bulus  der  Retorte  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  eine 
mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  gefüllte,  unlen  in 
eine  Spitze  ausgezogene,  oben  verschlossene  Kugehröhre  an, 
aus  welcher  leicht  der  Zuflufs  der  Salpetersäure  zu  Brucin 
geregelt  werden  konnte.  Nach  beendigter  Gasentwickelung 
wurden  durch  Kochen  der  *  Salpetersäure  alle  Dämpfe  aus 
der  Retorte  getrieben,  die  Kältemischung  entfernt,  und  ein 
Strom  von  Luft  durch  den  Apparat  geleitet. 

2,030  Grm.  Brucin  gaben  hierbei  0,1380  Grm.  Wasser 
und  0,2395  Grm.  Kohlensäure ;  auf  1  Aeq.  Brucin  (394  Ge- 
wichtstheile)  berechnet  beträgt  diefs  12,8  Theile  =:  2,1  Aeq. 
Kohlenstoff*^)  und  2,98  Aeq.  Wasserstoff,  hinlänglich  über- 
einstimmend mit  G,Hs  oder  1  Aeq.  salpetrigsaurem  Methyloxyd. 

m 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  als  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  austretenden  Kohlenstoffs  liefs  sich  leicht  ausfähren. 
Ich  leitete  das  entweichende  Gas  durch  eine  Flasche  mit 
Barytwasser,  und  hierauf  noch  durch  einen  mit  Barytwasser 
gefüllten  Kugelapparat,  worin  die  letzten  Spuren  von  Kohlen- 
säure zurückblieben.    Der  ausgeschiedene  kohlensaure  Baryt 


*)  Dafs  die  salpeirigsauren  Aether  nur  sehr  schwierig  darch  trockenes 
Aeizkali,  und  so  gut  wie  nicht  durch  Kalilauge  sersetzt  werden, 
hatte  ich  schon  früher  an  dem  salpetrtgsauren  Aethyloxyd  wahr- 
genommen. 

**)  Der  kleine  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  findet  seine  Erklfirung  in  der 
grofsen  Menge  des  beigemengten  Stickoxydgases,  welches  zum  Theil 
Ton  der  Kalilauge  zurOckgehalten  werden  mufste. 
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wurde  abfiltrirt,  aasgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Die 
in  der  Retorte  bleibende  Oxalsäure  wurde  gleichzeitig  aus 
der  verdünnten,  mit  Ammoniak  neutralisirten  und  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Lösung  als  oxalsaurer  Kalk  gefällt  und 
als  schwefelsaurer  Kalk  gewogen. 

Aus  1,'334  Grm.  geschmolzenem  Brucin  erhielt  ich  0^658 
kohlensauren  Baryt  und  0,1910  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 
Berechnet  man  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  im  kohlensauren 
Baryt  und  in  der  Oxalsäure ,  welche  der  gefundenen  Menge 
von  Kalk  entspricht,  auf  1  Aeq.  Brucin  (394  Theile},  so  er- 
hält man  21,9  Gewichtstheile  oder  3,7  Aeq.  Kohlenstoff.  Da 
in  der  Retorte  etwas  Kohlensäure  zurückbleiben  mufste,  sind 
statt  3,7  Aeq.  Kohlenstoff  4  Aeq.  anzunehmen.  Dieser  Be- 
stimmung zufolge  treten  4  Aeq.  Kohlenstoff  in  der  Form  von 
Oxalsäure  und  Kohlensäure  aus,  und  da  in  dem  salpetrig- 
sauren Methyloxyd  2  Aeq.  Kohlenstoff  entweichen,  so  bleiben 
für  den  gelben  Körper  46  C  —  2  C  —  4  C  =40  C  übrig. 
leb  werde  denselben  Kakoidin  nennen. 

Ich  habe  mit  Kakotelin  einige  Versuche  angestellt,  welche 
mir  zeigten,  dafs  dasselbe  eine  organische  Basis  ist,  welche, 
wie  alle  ähnlichen  Nitroverbindungen,  sehr  geringe  Affi- 
nität zu  Säuren  besitzt,  so  dafs  der  basische  Character  des- 
selben von  den  Chemikern,  welche  sich  früher  damit  be- 
schäftigt haben,  nicht  bemerkt  wurde.  Löst  man  nämlich  das 
Kakotelin  in  starker  Salzsäure  auf  und  versetzt  die  Lösung 
mit  Platinchlorid,  so  scheiden  sich  nach  längerem  Stoben 
voluminöse  gelbe  Krystallnadeln  aus,  so  dafs  zuletzt  die  ganze 
Flüssigkeit  in  einen  Krystallbrei  verwandelt  wird.  Verdünnt 
man  dagegen  die  Lösung  von  Kakotelin  in  Salzsäure  mit 
Vf asser,  so  scheiden  sich  orangegelbe  Blättchen  aus,  welche 
nach  kurzem  Waschen  keine  Chlorwasserstoffsäure  enthalten. 
In  diesem  Falle  wurde  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  durch 


90  Sireekerj  Über  He  ZenetsMmg 

Wasser  zerlegt;  ich  bin  nicht  gewifs,  ob  diefs  auch  mit  dem 
aus  verdünnter  Salpetersäure  krystallisirten  Kakoteiin  der 
Fall  ist;  jedenfalls  enthalten  die  Krystalle  nach  dem  yöUigen 
Auswaschen  mit  Wasser  keine  Salpetersäure  mehr,  und  zei- 
gen dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  aus  Chlorwasserstoff* 
säure  krystallisirte  Kakoteiin.  Da  aber  das  Auswaschen  viel 
Zeit  und  Wasser  in  Anspruch  nimmt,  und  die  Krystalle  dabei 
lerfallen,  so  wäre  es  möglich,  dafs  die  in  der  Flifaisigkeit 
gebildeten  Krystalle  salpetersaures  Kakoteiin  waren.  Die  aus 
der  Auflösung  von  Kakoteiin  in  Schwefelsäure  sich  ausschei- 
denden gelben  Krystalle  enthalten  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  Schwefelsäure,  und  sind  daher  schwefelsaures  Kako- 
teiin. Wie  viele  andere  schwache  Basen  geht  das  Kakoteiin 
auch  Verbindungen  mit  Metalloxyden  ein  :  so  löst  es  sich  in 
Ammoniak,  Kali,  oder  Barytwasser  mit  Leichtigkeit;  erstere 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  grün,  zuletzt  braun.  Die  Lö- 
sung in  Ammoniak  giebt  mit  Silbersaken  oder  essigsaurem 
Bleioxyd  flockige  Niederschläge.  Ich  habe  einige  dieser  Ver- 
bindungen analysirt,  doch  gaben  sie  nur  zum  Theil  einfache 
Resultate.  Rosengarten  bemerkt  schon,  dafs  weder  die 
Verbindungen  des  Kakotelins  mit  Silberoxyd,  noch  die  mit 
Bleioxyd  sich  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
liefsen. 

Gerhardt's,  Laurent's  und  Rosengarten's  Ana- 
lysen des  aus  Brucin  dargestellten  gelben  Körpers  sind  unter 
sich  zum  Theil  so  abweichend,  dafs  ich  zuerst  versuchen 
mafste,  welche  von  diesen  Resultaten  als  die  richtigeren  an- 
gesehen werden  müssen.  Sie  fanden  nämlich  in  dem  bei 
iOO^  getrockneten  Kakoteiin  : 
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RofeBg^rlen  *) 
Gerhardt  LaDrent  a>  b. 

Kohlenstoff  53,4  50,2  53^3  51,5  51,7^51^^51X513 

Wasserstoff  5,3    5,2        4,6    4,4  5,4    5,5      4,8    4,8 

Stickstoff  —     —  —    11,2  13,6    —      12,7    — 

Sauerstoff  —     —  —     —  —      —      —      — 

Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 
Aus  Salpetersäure  krystallisirtes  Kakotelin  von  rein  gel- 
ber Farbe,    die  beim  Erhitzen  auf  HO®  kaum  sich  änderte  : 
1,0510  Grm.  lufttrockenes  Kakotelin  verloren  bei  100<* 
0,0435  Grm.  oder  4,1  pC.  Wasser.    Bei  110<»  yeränderte  sich 
das  Gewicht  nicht  weiter. 
1.    0,2955  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  (^ wobei  die  Mischung   warm  vorgenommen 
wurde)  0,5650  Kohlensäure  und  0,1195  Grm.  Wasser. 
n.    0,6625  Grm.  derselben  Substanz  gaben  bei  der  directen 
Stickstoffbestimmung  69  CG.  Stickstoffgas  bei  749  Milli- 
meter Barometerstand  und  6®  G. 
in.    0,3368  Grm.  Substanz   einer  anderen  Bereitung  gaben 
ebenso  0,1385  Grm.  Wasser  und  0,6390  Grm.  Kohlen- 
säure. 

Ans  Chlorwasserstoffsäure  krystallisirtes  Kakotelin  von 
mehr  orangegelber  Farbe  färbte  sich  bei  HO®  noch  ein 
wenig  dunkler,  ohne  jedoch  braun  zu  werden. 

0,6069  Grm.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  110® 
0,0112  Grm.  Wasser,  entsprechend  1,9  pG. 

Die  trockene  Substanz  wurde  mit  Kupferoxyd  und  chlor- 
samrem  Kali  verbrannt,  und  die  Mischung  mit  in  einer  Röhre 
erkaltetem  Oxyd  im  Mörser  bewerkstelligt  Die  Röhre  ent- 
hielt eine  Rolle  Kupferblech. 


*)  Die  Sokftaaz  a  war   anmittelbar  mit  Wasser  gefiDt;   b  oochmals 
ans  Salpetersäure  krystallisirt 
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IV.    0,2526    6nn.    spaben    0,4865    Grm.   Kohlensäure    und 

0,1200  Grm.  Wasser. 
Y.    0,2753    Gm.    gaben   0,5264   Grm.    Kohlensäure    und 

0,1285  Grm.  Wasser. 
Auf  100  Theile  berechnet  geben  die  Analysen  *)  : 

I.  II.         nL         IV.         V. 

Kohlenstoff    52,1  —         51,7        52,5        52,1 

Wasserstoff     4,5         —  4,6  5,3         5,2 

Stickstoff         —         12,6         —  -  — 

Berechnet    man    die    Zusammensetzung   des   Kakotelins 

hiemach  auf  40  Aeq.  Kohlenstoff,   so  erhält  man  die  Formel 

C40HSSN4O1S9  welche  sich  in  folgender  Weise  mit  dem  Mittel 

obiger  5  Analysen  vergleicht  : 

Berechnet      Gefunden  im  Mittel 

40  Aeq.  Kohlenstoff '  240  51,9  52,1 

22    »     Wasserstoff  22  43  4,9 

4    „     Stickstoff  56  12,1  12,6 

18    „     Sauerstoff  144  31,2  — 

1     „     Kakotelin       432      100,0. 

Das  aus  Salpetersäure  umkrystallisirte  Kakotelin  enthielt 
2  Aeq.  Wasser  (berechnet  3,8  pC),  das  aus  Salzsäure  kry- 
stallisirte  nur  1  Aeq.  Wasser  (berechnet  1,9  pC.)  Rosen- 
garten* s  Analysen  stimmen  mit  der  angenommenen  Formel 
gleichfalls  genau  ttberein. 

Ich  habe  auch  das  PlaimdappeUah  des  Kakotelins  der 
Analyse  unterworfen.  Die  voluminösen  Krystalle  wurden  auf 
ein  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  Wasser,  hierauf  aber  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  wenig  Aether  ausgewa- 
schen. Die  ablaufende  Flüssigkeit  enthielt  selbst  nach 
langem  Waschen  noch  ein  wenig  Chlor,  so  dafs  das  Dop- 
pelsalz in  Aetherweingeist  nicht  unlöslich  zu  seyn  scheint. 
Der  Rückstand  wurde  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und 
an  der  Luft  getrocknet.    Er  stellte  eine   citrongelbe  Hasse 


*)  Die  Analyfen  IV  und  V  worden  von   meinem   Bruder  Hermann 
Strecker  auflgeführt. 
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dar,  die  bei  100^  nicht  an  Gewicht  abnahm  und  beim  Er- 
hitzen schwach  verpuffte.  Es  wurde  in  schwedisches  Filtrir- 
papier  eingewickelt,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  verbrannt. 

0,2290  Grm.  bei  100<^  getrockneten  Platindoppelsalzes 
hinterliefsen  hierbei  0,0331  Grm.  Platin  =  14,4  pC. 

0,819  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,121  Grm. 
Platin  =  14,8  pC. 

Diefs  entspricht  der  Formel  C4oHa,N40i8  +  HCl  +  PtCl^, 
welche  in  100  Theilen  des  Platindoppelsalzes  14,8  pC.  Platin 
verlangt. 

Kakotelm^BaryL —  Beim  Kochen  vonKakotelin  mit  koh- 
lensaurem Baryt  entweicht  Kohlensäure,  und  man  erhält  eine 
tief  braun  gefärbte  Lösung;  beim  Erkalten,  oder  reichlicher 
auf  Zusatz  von  Alkohol ,  läfst  sie  ein  braunes  Pulver  fallen, 
welches  durchaus  unkrystallinisch  zu  seyn  scheint.  Es  ist  in 
Wasser  wieder  mit  brauner  Farbe  löslich. 

0,5825  Grm.  im  Yacuum  getrocknete  Substanz  verloren 
bei  120«  0,0610  Grm.  Wasser,  entsprechend  10,5  pC. 

0,5215  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben,  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Schwefelsäure  gefällt,  0,1125  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  14,1  pC.  Baryt.  Auf  1  Aeq. 
Kakotelin  enthält  die  Verbindung  daher  1  Aeq.  Baryt;  die 
Formel  C4oHt,N40i«  +  BaO  verlangt  14,2  pC.  Baryt.  Die  im 
Vacuum  getrocknete  Subs'tanz  enthält  7  Aeq.  Wasser  (be- 
rechnet 10,5  pC). 

KakoteUn  -  Bleioxyd  und  KakoieHn  -  Süberoxyd  wurden 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Kakotelin  in  Salpeter- 
säure mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  tropfenweisen  Zusatz  von  Ammoniak  als  gelbe 
flockige  Niederschläge  erhalten.  Der  bei  100<*  getrocknete 
Bleiniederscblag  enthielt  57,6  pC.  Bleioxyd,  was  auf  1  Aeq. 
Kakotelin  ungefähr  6  Aeq.  Bleioxyd  beträgt,  der  lufttrockene 
Siibemiederschiag  enthielt  21,6  pC.  Silber,   was  etwas  über 
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1  Aeq.  Silber  auf  1  Aeq.  Kakotelin  ausmacht,  fio  seng  ar- 
ten ftthrt  an,  daCs  er  das  Kakotelin  *  Silberoxyd  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung  erhalten  konnte. 

Wenn  gleich  die  beiden  letzten  Verbindungen  nicht  be- 
stimmt characterisirt  sind,  so  sind  doch  die  Barytverbindung 
and  das  PlaKndoppelsalz  vollkommen  geeignet  die  Richtigkeit 
der  angenommenen  Formel  zu  bestätigen.  Sie  zeigen  aber 
ferner,  dab  die  Formel  G40H1SN4O1S  ein  Aequivalent  Kakotelin 
darstellt  Coder  die  Menge,  welche  mit  1  Aeq.  HCl  ein  neu<- 
'trales  Salz  bildet).  Dafs  schwache  Nitrobasen  aufser  Ver* 
bindungen  mit  Säuren  auch  mit  Metalloxyden  bestinuute  Ver- 
bindungen eingehen,  habe  ich  schon  früher  an  dem  NOroijfrosin 
CigHioNiOio  gezeigt  *"),  welches  mit  Silberoxyd  und  anderen 
Oxyden  sich  in  äquivalenten  Verhältnissen  vereinigt. 

Die  Gleichung,  welche  die  Zersetzung  des  Brucins  durch 
Salpetersäure  darstellt,  ist  hiemach  : 

C4.H„w,o,+5(eo,wo.)=c,oH„rr,Otg+c,e,o,NO,+CAOg+2Pro,+4BO 

Bracin.  Kakotelin.  OxalsAure. 

Es  ist  hierbei  angenommen,  dafs  die  gleichzeitig  auftre- 
tende Kohlensäure  nur  von  der  weiteren  Zersetzung  der 
Oxalsäure  herrührt. 

Dieser  Gleichung  zufolge  entsteht  bei  der  Zersetzung 
eine  ansehnliche  Menge  von  StickstofToxydgas ;  dieses  Gas 
giebt,  so  lange  die  Retorte  noch  atmosphärische  Luft  enthält^ 
zur  Entstehung  der  von  Rosengarten  und  mir  zu  Anfang 
des  Versuchs  stets  beobachteten  rothen  Dämpfe  Veranlassung, 
welche  später  verschwinden**};  dasselbe  schwärzt  die  Eisen- 
vitriollösung, wie  schon  Gerhardt  beobachtete,  der  es  aber 
dem  Salpeteräther  zui^chrieb ;  es  geht  selbst  durch  die  Eisen- 


•)  Diese  Annaleo  LXXIH,  T7. 

**)  Die  so  Ende  des  Versucfafl  auftretenden  reiben  Dfintpfe  r&hren  von 
der  Einwirkung  der  Salpeterafiure  aaf  die  Oxalaiure  her. 
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yitriollöflttng  und  bewirkt  die  grüne  Ffirbung  (durch  die  Laft 
m  salpetrige  Säure  verwandelt),  welche  der  condensirte 
Methylsalpeteräther  zu  Anfang  besonders  zeigt .  Ein  weiterer 
Antheil  geht  unverdichtet  in  die  Luft  und  giebt  sich  während 
des  ganzen  Verlaufs  des  Versuchs  durch  Bildung  rotfaer 
Dämpfe  zu  erkennen.  Ich  lege  groben  Werth  auf  dieses 
sicher  beobachtete  Auftreten  von  Stickstoffoxyd ,  da  es  nicht 
Bor  Vertrauen  zu  der  angeführten  Zersetzungsgleichung  er- 
weckt und  somit  die  Formel  des  Kakotelins  weiter  verbürgt, 
sondern  auch  weil  es  zeigt,  dafs  die  Bildung  des  salpetrig* 
sauren  Methyloxyds  nicht  von  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Methylamin  herrührt.  A.  W.  Hof  mann  *}  hat  vor 
einiger  Zeit  beobachtet,  daCs  Methylamin^  Aethylamin  und 
ähnliche  organische  Basen  beim  Zusammenkommen  mit  salp^ 
triger  Säure  salpetrigsaure  Aetherarten  liefern.  Hierbei 
müssen  aber,  der  Zersetzungsgleichung  : 

CAN  +  2  NO,  =  C,H,0,  NOs  +  2  M  +  2  HO 
zufolge,  2  Aeq.  Stickstoff  frei  werden,  was  bei  der  Zersetzung 
des  Brucins  durch  Salpetersäure  nicht  der  Fall  ist.  Dafs 
durch  Oxydation  des  Brucins  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
saure Methyloxydhydrat  entsteht,  ist  von  Baumert  und 
6.  Merck  **3  ^^^  einiger  Zeit  sehr  wahrscheinlich  gemacht 
worden,  und  die  nun  erwiesene  Bildung  von  salpetrigsaurem 
Methyioxyd  aus  Brucin  erhebt  diese  Angaben  über  jeden 
Zweifel.  Es  ist  aber  leicht  einzusehen ,  dafs ,  wenn  durch 
Oxydation  des  Brucins  (mit  Salpetersäure)  Methylalkohol  ent- 
steht, dieser  sich  mit  der  gleichzeitig  auftretenden  salpetrigen 
Säure  zu  salpetrigsaurem  Methyloxyd  vereinigen  mufs« 

Die  Entstehung  und  die  Eigenschaften    des  Kakotelins 
lassen  keinen  Zweifel  darüber,   dafs  dasselbe  eine  Nitrover- 


*}  Dieie  Aonalen  LXXV,  356. 
*}  Ebendaselbst  LXX,  S37. 
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bindang  ist,  und  dafs  die  4  Aeq.  Stickstoff  desselben  theilweise 
von  der  Salpetersäure  herstammen,  theils  aber  auch  unver- 
ändert aus  dem  Brucin  sich  erhalten  haben.  Wir  besitzen 
noch  kein  Mittel,  durch  Versuche  nachzuweisen,  wie  viele 
Aequivalente  Stickstoff  in  solchen  Verbindungen  mit  Sauerstoff 
näher  zu  Untersalpetersäure  vereinigt  enthalten  sind ,  und  es 
läfst  sich  daher  nicht  direct  entscheiden,  ob  die  rationelle 
Formel  des  Kakotelins  C4oH))N,X,Oio  oder  C4oH,,NXs06  ge- 
schrieben *)  werden  kann.  In  ersterem  Falle  würde  das 
Kakotelin  von  einer  Basis  C4oH,4NsOioi  im  zweiten  Fall  da- 
gegen von  C40H9SNO«  abgeleitet  werden  müssen.  In  dem 
vorliegenden  Fall  scheint  es  mir  indessen  keinem  Zweifel  zu 
unterliegen,  dafs  noch  die  2  Aeq.  Stickstoff  des  Brucins  in 
dem  Kakotelin  sich  finden  (da  unter  den  Zersetzungsproducten 
Stickstoffgas  fehlt},  und  dafs  zwei  weitere  Aeq.  Stickstoff  als 
Untersalpetersäure  vorhanden  sind,  wonach  das  Kakotelin  von 
der  unbekannten  Basis  C4oHt4N90|o  abstammen  würde.  Da- 
mit stimmt  auch  die  Menge  des  austretenden  Wassers  (4  Aeq.} 
überein,  da  bekanntlich  bei  der  Entstehung  von  Nitroverbin- 
dungen für  jedes  Aequivalent  Untersalpetersäure  2  Aeq.  Was- 
ser austreten. 

Ich  enthalte  mich  hier,  Theorieen  über  die  Beziehungen 
des  Brucins  und  Strychnins,  der  beiden  stets  in  Gesellschaft 
vorkommenden  Alkaloi'de,  mitzutheilen ,  welche  die  vorher- 
gehenden Resultate  angeregt  haben,  und  erlaube  mir  nur  die 
Ansicht  auszusprechen,  dafs  eine  genauere  Untersuchung  der 
Oxydationsproducte  des  Strychnins  geeignet  seyn  möchte,  den 
noch  v.ollkommen  unbekannten  Zusammenhang  zwischen  bei- 
den Alkaloiden  aufzudecken. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  kann  man  schliefsen, 
dafs  das  Brucin  drei  wesentlich  verschiedene  Atomgruppen 

♦)  X  =  NO4. 
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enthält;  eine  mit  40  Aeq.  Kohlenstoff,  welche  durch  Salpeter- 
säure in  Kakotelin  tibergefdhrt  wird,  eine  zweite  mit  4  Aeq. 
Kohlenstoff,  welche  durch  Salpetersäure  oxydirt  Oxalsäure 
(und  Kohlensäure}  liefert,  und  eine  dritte  mit  2  Aeq.  Koh- 
lenstoff, welche  wir  als  salpetrigsaures  Methyloxyd  oder  Me- 
thyloxydhydrat auftreten  sehen.  Es  bedarf  aber  noch  wei- 
terer Versuche,  um  die  zwei  ersten  Atomgruppen  näher  er- 
kennen zu  können. 


Künstliche  Bildung  von  Taurin; 
von  Demselben. 


Die  künstliche  Bildung  der  in  der  Natur  -sich  findenden 
Stoffe  kann  man  als  das  Ziel  ansehen,  nach  welchem  die 
organische  Chemie  strebt.  Es  läfst  sich  nicht  läugnen^  dafs 
wir  noch  sehr  weit  davon  entfernt  sind,  die  complexeren 
Stoffe  zusammensetzen  zu  können,  während  auf  der  anderen 
Seite  mancherlei  Producte  des  Pflanzen-  oder  Thierlebens 
auch  aus  der  Hand  des  Chemikers  hervorgingen.  Seit 
Wohl  er  den  Harnstoff  aus  Cyansäure  und  Ammoniak  zu- 
sammensetzen lehrte,  und  damit  zeigte,  dafs  die  in  dem  Or- 
ganismus Ihätige  chemische  Kraft  nicht  verschieden  ist  von 
der  chemischen  Kraft  aufserhalb  desselben,  haben  wir  auch 
organische  Stoffe  von  höherer  Zusammensetzung  künstlich 
zu  erzeugen  gelernt ,  und  ich  erinnere  hier  nur  an  die  (von 
Gmelin^)  als  das  merkwürdigste  Beispiel  bezeichnete)  Bil- 
dung der  Milchsäure  aus  Aldehyd  und  Blausäure,  welche  ich 
vor  einigen  Jahren  gelehrt**)  habe. 


•)  GraeliD*!  Handbuch  der  Chemie  Y,  853. 
**)  Diese  Aniialeii  LXXV,  2a 

Auuü.  d.  Chemie  ii.  Pharm.  ZCI.  Bd.  1.  Heft- 
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Zu  den  zasammengesetztereii  Stoffen  des  Thierorgamsmus 
gehört  das  Taurin,  ein  characteristischer  Gallenstoff,  insofern 
er  aus  allen  Gallen  dargestellt  werden  kann,  welcher  aufser 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  noch  Schwe- 
fel unter  seinen  Bestandtheilen  enthält. 

Nachdem  Redtenbacher  die  Formel  des  Tanrins 
C4H7NO«Ss  festgestellt  und  nachgewiesen  hatte,  dafs  das 
Taurin  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydraten  schwefligsaures 
Kali  liefert,  versuchte  er,  das  Taurin  aus  schwefliger  Säure, 
Ammoniak  und  Aldehyd  zusammenzusetzen,  erhielt  aber  dabei 
statt  Taurin  einen  damit  isomeren  (C4H4O)  +  NH,  +  2  SOi 
=  C4H,N0«S9)>  aber  wesentlich  davon  verschiedenen  Stoff, 
nämlich  zweifach- schwefligsaures  Aldehyd -Ammoniak.  Das- 
selbe wird  nämlich  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  wieder 
in  seine  näheren  Bestandtheile ,  Aldehyd ,  Ammoniak  und 
schweflige  Säure  zerlegt. 

Ich  habe  verschiedene  Versuche  zur  künstlichen  Bildung 
des  Taurins  angestellt^  welche  ich  näher  anzuführen  mir 
erlaube. 

1)  Behandelt  man  schwefelsaures  Methyloxyd  mit  Am- 
moniak, so  erhält  man  Sulfomethylan  und  Holzgeist,  nach  der 
Gleichung  : 

2  (C,H,0,  SO.)  +  NH,  =  C,HsNOeS,  +  C^H^O, 

scbwefeb.  IMetbylozyd.  Salfomethylan.      Holcgeut. 

Im  Falle  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  sich  in  ähnlicher 
Weise  verhalten  würde,  so  müfste  Taurin  oder  ein  damit 
isomerer  Stoff  entstehen,  nach  der  Gleichung  : 

2  CC4HSO,  SO,)  +  NH,  =  C4H,N0eS,  +  C4HeO, 
Schwefels.  Aethyloxyd.  Taarin.  Alkohol. 

Der  Versuch  hat  mir  gezeigt,  dafs  das*  schwefelsaure 
Aethyloxyd  sich  in  anderer  Weise  gegen  Ammoniak  verhält, 
und  damit  eine   gepaarte  Schwefelsäure  bildet,  die  ich  vor 
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eiriger  Zeit  unter  dem  Namen  Aethimiinschwefelsäare  be- 
schrieben habe*}. 

2)  Läfst  man  statt  des  Ammoniaks  Methylamin  anf 
schwefelsaures  Hethyloxyd  einwirken,  so  bildet  sich  vorans- 
sichtlich  ein  dem  Taurin  isomerer  Körper  : 

2  (C,H,0,  SOa)  +  C,HsN  =  C4H,N0.S,  +  C^H^O, 

Schwefels.  Hethyloxyd.    Methylamiit 

Im  Falle  hierbei  Taurin  entstehen  soHte,  mttfste  umge- 
kehrt bei  der  Zersetzung  des  Taurins  mit  Alkalien  Methyl- 
amin frei  werden.  Man  findet  nun  angegeben,  dafs  das 
Taurin  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Ammoniak  entwickele; 
doch  könnte  dieses  denkbarer  Weise  mit  Methylamin  ver- 
wechselt worden  seyn.  Ich  habe  mich  daher  durch  den  Ver- 
such überzeugt,  dafs  das  Taurin  in  der  That  nur  Ammoniak 
bei  dieser  Zersetzung  giebt.  Das  Platindoppelsalz  der  flüch- 
tigen Base  hinterliefs  nämlich  43,9  pC.  Platin,  nahe  überein- 
stimmend mit  dem  Platingehalt  des  Platinsalmiaks  (44,1  pC.}. 

3}  Das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  C4H5O,  NO,  wird  von 

C  H  ) 
Gerhardt  als  eine  Nitroverbindung  ^q*\   angesehen;    so 

wenig  Stütze  diese  Ansicht  auch  in  dem  Verhalten  dieser 
Verbindung  findet,  so  habe  ich  doch  versucht,  dieselbe  durch 
schwefiigsaures  Ammoniak  in  Taurin  überzuführen. 

Nach  Piria's  Untersuchung  erleidet   das  Nitronaphtalin 
durch  schwefligsaures  Ammoniak  folgende  Umsetzung  : 
C,oH,N04  +  6  SO,  +  2  HO  =  C,oH.NS,0.  +  4  SO, 

Nitronaphtalio.  Naphliotisiare. 

Würde  der  Salpeteräther  sich  wie  diese  Nitroverbindung 

verhalten,  so  könnte  sich  Taurin  bilden  : 

C4H5NO4  +  6  SO,  +  2  HO  =  C4H,NS,0e  +  4  SO, 
salpeirigs.  Aethyloxyd.  Taoriii. 


*)  DieM  Annalen  LXXV,  46. 

7* 
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Bei  der  Zersetzang  des  Salpeteräthers  mit  schweBig- 
saurem  Ammoniak  entwickelt  sich  aber  Stickstoff^  mid  die 
Flüssigkeit  enthält  neben  Schwefelsäure  noch  Aethyloxyd- 
schwefelsäure,  in  Verbindung  mit  Ammoniak;  nach  dem  Fällen 
der  Schwefelsäure  mit  Barythydrat  bleibt  ein  auflösliches 
Barytsalz,  welches  durch  Alkohol  nicht  gefallt  wird^  und  beim 
Eindampfen  mit  allen  Eigenschaften  des  äthyloxydschwefel- 
sauren  Baryts  hinterbleibt.  Die  schweflige  Säure  reducirt 
daher  die  salpetrige  Säure,  und  die  hierbei  entstehende 
Schwefelsäure  vereinigt  sich  zum  Theil  mit  dem  Aethyloxyd, 
C^H^O,  N0,+3S0,+2H0=H0,C4H,0,  2S0,+H0,S0,+N 

salpeirigs.  Aethyloxyd.  Aethyloxyd-Sch  wefeU. 

4}  Das  isäthionsaure  Ammoniak  unterscheidet  sich  in 
seiner  Zusammensetzung  von  dem  Taurin  durch  die  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser  :  NH4O,  C^H^SjO,  =  C4H,N0eS,  +  2  HO. 
Es  war  denkbar,  dafs  es  gelingen  würde,  diese  2  Aeq.  Was- 
ser auszutreiben^  wobei  Taurin  oder  ein  isomerer  Körper  ent- 
stehen müfste.  Es  war  um  so  mehr  Aussicht  dazu  vorhanden^ 
als  die  Isäthionsaure  wie  das  Taurin  mit  Salpetersäure  ge- 
kocht werden  kann,  ohne  dafs  der  darin  enthaltene  Schwefel 
in  Schwefelsäure  übergeführt  wird. 

Die  Isäthionsaure  wird  nach  Regnault  aus  ölbildendem 
Gas  (wozu  man  Steinkohlengas  anwenden  kann)  und  wasser- 
freier Schwefelsäure  dargestellt,  während  Magnus  sie  aus 
Alkohol  oder  Aether  und  wasserfreier  Schwefelsäure  erhielt. 
Ich  habe  mich  des  letzteren  Verfahrens  bedient,  und  die  mit 
Baryt  gesättigte  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt,  das 
Barytsalz  aber  durch  kohlensaures  Ammoniak  zersetzt.  Das 
in  rhombischen  Tafeln  krystallisirte  Ammoniaksalz,  welches 
in  Weingeist  leicht  löslich  ist,  wurde  der  Einwirkung  der 
Wärme  ausgesetzt.  Zuerst  untersuchte  ich,  wie  hoch  das 
Taurin  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann,  und  fand^ 
dafs   es  eine   Temperatur  von  240*^  erträgt,    ohne  sich   zu 
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verändern;    es    schmilzt    hierbei   nicht    und    behUt   seinen 
Glanz  bei. 

Das  isäthionsaure  Ammoniak  schmilzt  bei  130®  ohne  Am- 
moniak za  verlieren,  und  kann  bis  gegen  200<^^  erhitzt  werden^ 
ohne  sich  zn  verändern.  Bei  2i0®  verliert  es  an  Geivicht 
und  es  entweicht  Wasser.  Ich  habe  die  Temperatur  bis  220* 
stdgen  lassen,  und  dieselbe  so  lange  unterhalten,  bis  der 
Gewichtsverlust  des  Salzes  10  bis  12  pC.  betrug.  Das  Salz 
hatte  sich  hierbei  bedeutend  verändert;  es  war  nicht  mehr 
geschmolzen,  sondern  fest  geworden,  hatte  sich  aber  auch 
gefärbt.  In  Wasser  löste  sich  der  Rückstand  leicht  auf  und 
auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  wurden  aus  der  Lösung  an- 
fangs gefärbte  Flocken  gerällt,  welche  abfiltrirt  wurden.  Die 
klare  farblose  Lösung  schied  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol 
farblose  Krystalle  ab,  welche  aus  Wasser  umkrystallisirt 
leicht  und  vollständig  in  der  characteristischen  Kry stallform 
des  Taurins  anschössen.  Dieselben  waren  in  Wasser,  be- 
sonders  in  der  Wärme,  leicht  löslich,  und  wurden  durch 
Alkohol  gefällt.  Die  Lösung  gab  mit  Barytsalzen  keinen 
Niederschlag,  auch  nicht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure;  mit 
Kalilauge  gekocht  entwickelte  sie  kein  Ammoniak.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwich  Ammoniak  und  der  Rück- 
stand entwickelte  mit  Säuren  schweflige  Säure;  mit  Salpeter 
geschmolzen  entstand  Schwefelsäure.  Die  Krystalle  verän- 
derten sich  beim  Erhitzen  auf  240^^  nicht ,  und  behielten  ihre 
Gestalt  and  ihren  Glanz.  Alle  diese  Eigenschaften  stimmen 
mit  denen  des  Taurins  tiberein ,  und  die  Entstehung  aus 
isäthionsaurem  Ammoniak  zeigt,  dafs  sie  auch  die  Zusam- 
meosetziiBg  des  Taurins  besitzen.  Der  durch  Erhiizen  von 
isäthionsaurem  Ammoniak  dargestellte  Stoff  ist  also  identisch  mit 
dem  aus  Gaue  gewonnenen  Taurin. 
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üAer  einige  leasserfreie  Säuren  hat  Hr.  BL  Malerba 
Uniersachungen  angestellt 

Wasserfreie  OenanthyUäure  ^'h^oI  **'  ~  ^^^  ^^^^^^ 
diese  Substanz  durch  Zusammenbringen  von  6  Aeq.  vollständig 
getrocknetem  önanthylsaurem  Kali  und  1  Aeq.  Phosphoroxy- 
chlorid.  Die  Einwirkung  tritt  von  selbst  ein,  unter  Wärme- 
entwicklung, und  es  ist  kaum  nöthig ,  gegen  das  Ende  der 
Operation  schwach  zu  erhitzen.  Man  verfährt  im  Uebrigen, 
wie  bei  der  Darstellung  aller  wasserfreien  Säuren. 

Der  önanthylsaure  Baryt  wird  weniger  leicht  angegriffen 
und  eigne!  sich  nicht  zur  Darstellung  der  wasserfreien 
Oenanthylsäure.  Die  letztere  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,91 
spec.  Gewicht  bei  14^.  Sie  riecht  in  der  Kälte  nur  schwach 
und  etwas  an  die  wasserfreie  Caprylsäure  erinnernd ;  erwärmt 
riecht  sie  aromatisch.  In  unvollkommen  verschlossenen  6e- 
fäfsen  aufbewahrt  nimmt  sie  einen  ranzigen  Geruch  an.  Durch 
Alkalien  wird  sie  in  derselben  Weise,  wie  alle  wasserfreien 
Säuren,  zersetzt.  Durch  Ammoniakflüssigkeit  wird  sie  zu 
Oenanthylamid. 

0,333  Grm.  Substanz  gaben  0,845  Kohlensäure  und  0,315 
Wasser. 

Gefnnden     Berechnet 

Kohlenstoff     69,0         69,4 
Wasserstoff    10,5         10,7. 

Bewtayl-OenanAylai  Q^g'*o|  ^  ^^^^^  "^^  ^^^^^^  ^^^^ 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  önanthylsaures  Kali.    Es  ist 


*)  Die  Formeln  in  diesen  Miubeilungen  sind  in  Gerhardt'«  Schreib- 
weise. D.  R. 
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ein  farbloses  Oel  von  1,043  spec.  Gewicht ;  sein  Geruch  ist 
dem  der  wasserfreien  Oenanthylsäure  ähnlich.  Frisch  bereitet 
Terhält  es  sich  gegen  Reagenspapier  vollkommen  neutral; 
der  Lufl  ausgesetzt  erfüllt  es  sich  rasch  mit  Krystallen  von 
Benzoesäure. 

0,337  Grm.  Substanz  gaben  0,888  Kohlensäure  und  0,230 
Wasser. 

Ctefünden      Bereclmet 
Kohlenstoff      71,9  72,0 

Wasserstoff      7,6  7,6. 

Das  Cumyl  -  Oenanihylat  ^'  ^''^j  0  erhält  man  in  ent- 
sprechender Weise,  wie  die  vorhergehende  Substanz.  Es 
ist  ein  farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser,  und  riecht  ähnlich 
wie  die  wasserfreie  Oenanthylsäure,  doch  etwas  aromatischer. 

0,313  Grm.  Substanz  gaben  0,850  Kohlensäure  und  0,232 
Wasser. 

Gefaoden      Berechnet 

Kohlenstoff     74,0         74,0 

Wasserstoff      8,2  8,6. 

Oemuühylamid.  —  Setzt  man  wasserfreie  Oenanthylsäure 
ZQ  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit^  so  verdickt  sich  erstere 
sogleich  und  wird  zu  einer  weifsen,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehenden krystallinischen  Masse.  Die  letztere  ist  Oenanthyl- 
amid;  um  dasselbe  rein  zu  erhalten  genügt  es,  es  aus  sie- 
dendem Wasser  umzukrystallisiren,  aus  welcher  Lösung  es 
sich  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  abscheidet.  Es  schmilzt 
bei  95^;  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  un- 
zersetzt 

0,167  Grm.  Sob$ftanz  gaben  0,400  Kohlensäure  und  0,175 
Wasser. 

Gefunden      Berechnet 

Kohlenstoff     64,8         65,1 
Wasserstoff    11,6         11,6. 
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Wasserfreie  Stearinsäure  c"h"o|  **'  ""  ^*^^®  Verbin- 

düng  wurde  nach  dem  für  die  Darstellung  der  wasserfreien 
Säuren  überhaupt  gültigen  Verfahren  erhalten,  aber  es  hat 
einige  Schwierigkeiten,  das  Product  von  einer  gewissen  Menge 
Stearinsäurehydrat  zu  befreien,  dessen  Bildung  sich  nicht 
vermeiden  läfst. 

0,300  6rm.  Substanz  gaben  0,855  Kohlensäure  und  0,338 
Wasser. 

Gefunden      Berechnet 

Kohlenstoff     77,7         78,5 
Wasserstoff     12,5         12,6. 

Benzoyl^Siearai  q^''^^q\0    erhält    man,    indem    man 

äquivalente  Mengen  stearinsaures  Kali  und  Chlorbenzoyl  im 
Oelbade  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  dem  letzteren  gänzlich 
verschwunden  ist.  Man  zieht  dann  die  Masse  mit  siedendem 
wasserfreiem  Aether  aus;  die  filtrirte  Lösung  giebt  bei  dem 
Erkalten  glänzende^  bei  70®  schmelzende  Blättchen  der  ge- 
nannten Verbindung. 

0,277  Grm.  Substanz  gaben  0,784  Kohlensäure  und  0,267 
Wasser. 

Gefunden      Berechnet 

Kohlenstoff     77,1  77,0 

Wasserstoff    10,3  10,1. 

C  H  O) 
BenzayUMyristat  q^^^*''qI  0  erhält  man  in  entsprechen- 
der Weise ,  wie  die  vorhergehende  Verbindung ;  es  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  siedendem  Aether  bei  dem  Abkühlen 
und  Verdunsten  derselben  in  glänzenden  und  vor  dem  Trock- 
nen durchsichtigen  Blättchen  ab.  Es  schmilzt  bei  38®  zu 
einer  farblosen,  bei  36®  erstarrenden  Flüssigkeit. 
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Hr.  A.  Biffi  hatte  die  Amidverbmdungen  der  Pyroweinr^ 
Mure  untersucht^  ehe  er  von  der  Abhandlung  Ar ppe's*} 
ober  diesen  Gegenstand  Kenntnifs  hatte.  Die  Resultate, 
welche  er  in  Hinsicht  auf  das  Pyrotartrimid  erhielt,  stimmen 
vollkommen  mit  den  von  dem  genannten  Chemiker  erhaltenen 
überein. 

Das  Pyrotartrimid  läfst  sich  leicht  durch  Destillation  des 
pyroweinsauren  Ammoniaks  erhalten.  Es  bildet  kleine  weifse 
Blättchen,  die  im  Wasserbade  schmelzen.  Die  Analyse  der- 
selben   gab    folgende   Resultate,    welche   mit    der   Formel 

Hl  ^  tibereinstimmen. 
0,395  6rm.  Substanz  gaben  0,767  Kohlensäure  und  0,230 
Wasser. 

Gefunden      Berechne! 

Kohlenstoff     52,9         53,1 
Wasserstoff      6,5  6,2. 

Durch  Anwendung  des  entsprechenden  Anilinsalzes  an 
der  Stelle  des  pyroweinsauren  Ammoniaks  erhielt  Hr.  Biffi 
das  PyrotartntniL  Man  braucht  das  Salz  in  einer  kleinen 
Retorte  nur  etwa  15  Minuten  im  Sieden  zu  erhalten;  es  geht 
etwas  Wasser  und  Anilin  über,  und  man  erhält  als  Rück- 
stand ein  schweres  Gel,  welches  lange  Zeit  flüssig  bleibt  und 
endlich  zu  kleinen,  rosettenförmig  gruppirten  Krystallen  wird. 
Man  reinigt  es  durch  Umkrystalllsiren  aus  siedendem  Wasser; 
beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in 
kleinen  weifsen  Krystallen  aus.  Beim  Abdampfen  der  wäs- 
serigen Lösung  scheidet  es  sich  in  ölförmigen  Tröpfchen  aus, 
welche  beim  Erkalten  rosettenförmig  krystallisiren.  Es'  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Es  schmilzt  bei  etwa  104®  und  bebarrt  noch  einige 
Zeit  nach  dem  Erkalten  in  dem  flüssigen  Zustand.  Die  Analyse 


*)  Dksie  Annalen  LXXXVR,  22a  D.  & 
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dieser  Verbindung  ergab  Zahlen,  welche  der  Formel  K^  *|  N 
genau  entsprechen. 

0^350  6rm.  Substanz  gaben  0,8975  Kohlensäure  und 
0,189  Wasser. 

Gefunden      Berechnet 

KoUenstoff      69,9  69,8 

Wasserstoff      6,0  5,8. 

Nach  dem  Auflösen  des  Pyrotartranils  in  Ammoniak  und 
Eindampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  bis  zu  Syrupconsi- 
stenz  erhält  man  beim  Erkalten  und  ruhigen  Stehen  kleine 
weirse  Krystalle,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Diese 
Verbindung  scheint  der  Aminsäure  zu  entsprechen.  Bei  der 
Analyse  derselben  gaben  0,272  Grm.  Substanz  0,635  Kohlen- 
säure und  0,166  Wasser,  entsprechend  der  Formel  : 

Sjo. 

Gefanden      Berechnel 

Kohlenstoff     63,6         63,7 
Wasserstoff      6,7  6,3. 

Es  scheint  hiemach,  dafs  das  pyrotartranilsaure  Ammoniak 
seine  Base  sehr  leicht  verliert  und  zu  freier  Anilsäure  wird. 
Man  kennt  übrigens  mehrere  ähnliche  Zersetzungen. 

Setzt  man  salpetersaures  Silber  zu  einer  Lösung  von 
pyrotartranilsaurem  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  klein- 
körnig-krystallinischen  Niederschlag,  welcher  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  leicht  bräunt.  Bei  der  Analyse  ergab  dieses 
Sabs  Zahlen,  die  mit  der  Formel  des  pyrotartranilsauren  Silbers 

'     U  *!       Übereinstimmen. 

0,320  Gnn.  Substanz  gaben  0,493  Kohlensäure  und  0,092 
Was0en 
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Gefonden      Beredmet 

Kohlenstoff     42,0         42,3 
Wasserstoff      3,2  3,2. 

Hr.  Biffi  erhielt  noch  eine  andere  neue  Anilidverbin- 
dang,  das  SulfaphenylamUd.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Ein* 
Wirkung  des  Sulfophenylchlorürs  Gl  CGeH^SOi}  auf  das  Anilin. 
Die  Einwirkung  gebt  von  selbst  unter  Wärmeentwicklung  vor 
ach,  und  man  erhält  eine  ölartige  Substanz,  welche  aus  der 
aikoholisdien  Lösung  in  prächtigen  Prismen  mit  Pyramiden- 
flächen krystdlisirt ,  die  schwach- rosenroth  geßrbt  sind  und 
kleinen  Amethystkrystallen  ähnlich  sehen.  Diese  KrystaUe 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  auch  in  Aether,  aber  sie 
lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser.  Trockenes  Sulfo- 
pheaylanilid  schmilzt  bei  110^;  in  siedendem  Wasser  schmilzt 
es  gleichfalls  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  schwerer 
ist  als  Wasser. 

0,207  6rm.  Substanz  gaben  0,469  Kohlensäure  und  0,005 
Wasser. 

0,248  Grm.  Substanz  gaben  so  viel  Ammoniak ,  um  9  CC. 
einer  Säure  zu  neutralisiren ,  von  welcher  5  CG.  0,01073 
Stickstoff  entsprachen. 

Gefonden      Berechnet 

Kohlenstoff     61,8         61,8 
Wasserstoff      5,0  4,7 

Stickstoff  6,0  6,0. 

Hr.  B  i  f  f  i  beabsichtigt,  die  Untersuchung  der  Derivate  der 
Pyroweinsäure  noch  weiter  fortzusetzen. 


Gelegentlich  einer  ganz  localen  Frage  fand  sich  Hr. 
A.  Prapoli  zu  Untersuchungen  ÜberMeM  und  Kleie  veranlafst, 
and  den  Werth  verschiedener  Mittel  zu  prüfen,  welche  man 
vorgeschlagen  hat,  um  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
der  Kreie  zu  benutzen.    Um  vergleichbare  Resabale  lu  er- 
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halten  I  begann  er  seine  Untersuchung  mit  der  Bestimmung 
des  Stickstoffgehalts  des  gebeutelten  Mehls  und  der  davon 
getrennten  Kleie. 

Das  Wasser  wurde  bestimmt  ^  indem  das  Mehl  und  die 
Kleie  während  2  Stunden  in  einem  Oelbad  auf  HO  bis  120^ 
erhalten  wurden. 

Der  hauptsächlichste  Zweck  der  Untersuchung  war,  die 
Menge  der  plastischen  Nahrungsmittel  zu  ermitteln,  welche  man 
der  Kleie  durch  Waschen  mit  Wasser  bei  40^  entziehen  kann. 
Die  Analyse  des  Mehls  von  normaler  Feuchtigkeit  ergab 
folgende  Zahlen  : 
I.    1,058  Mehl  gaben  0,151  Platin. 
II.    0,596  Mehl  gaben  0,100  Platin. 

m.    0,690  Mehl  gaben  so  viel  Ammoniak,  um  7,5  CG.  Säure 
zu  neutralisiren ,  von   welcher  5  CG.  0,093  Stickstoff 
entsprechen. 
IV.    0,599  Mehl  gaben  so  viel  Ammoniak,  um  6,5  CG.  solcher 

Säure  zu  neutralisiren. 
V.    0,465  Grm.  Mehl  gaben  7,5  CG.  Stickgas  bei   10<»  und 
750"*"  Barometerstand. 
Diese  Resultate  geben  in  Procenten  ausgedrückt  : 

I.  U.  in.  IV.  V.         im  Mittet 

Stickstoff     2,01      2,03      2,46      2,33      1,91        2,10, 
was  13,10  pG.  stickstoffhaltigen  Substanzen  entspricht,  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  diese  16  pG.  Stickstoff  enthalten. 

Das  während  2  Stunden  auf  HO  bis  120«  erhitzte  Mehl 
verlor  hierbei  13,18  pC.  Wasser. 

Die  Analyse   der  Kleie  von   gleicher  Feuchtigkeit   ergab 
die  folgenden  Resultate  : 
I.    0,683  Kleie  gaben  so  viel  Ammoniak  um  12  GG.*  Säure 

zu  neutralisiren. 
IL    0,639  Kleie  gaben  so  viel  Ammoniak  um  11  GG.  Säure 
zu  neutralisiren. 
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DI.    0,706  Kleie  gaben  so  viel  Ammoniak  um  13  CG.  Sfture 
zu  neutralisiren. 
Diese  Resultate  geben  in  Procenten  ausgedrückt  : 

I.  II.  m.         im  Mittel 

Stickstoir    3,51        3,12        3,39         3,34, 
entsprechend  20,8  pC.  stickstoffhaltiger  Substanzen,  unter  der 
gleichen  Voraussetzung,   dafs  die  letzteren  16  pC.  Stickstoff 
enthalten. 

Bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  110  bis  120^  verior  die 
Kleie  14,07  pC.  Wasser. 

Die  Kleie  wurde  mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  Wasser 
von  40^  ausgewaschen;  die  trübe  Flüssigkeit,  welche  etwas 
Starkmehl  suspendirt  enthielt ,  wurde  durch  ein  Tuch  filtrirt 
und  zur  Trockne  abgedampft ,  der  Rückstand  dann  bei  100^ 
getrocknet.  Die  auf  diese  Art  der  Kleie  entzogenen  Sub- 
stanzen betrugen  nahezu  20  pC.  von  dem  Gewichte  der  letz- 
teren, aber  es  war  wahrscheinlich,  dafs  sie  verhältnifsmäfsig 
mehr  Wasser  enthielten,  als  die  Kleie  selbst  Die  durch 
Wasser  ausgezogenen  Substanzen  hatten  das  Ansehen  wie' 
getrockneter  Leim  und  einen  angenehmen,  an  den  von  Brod- 
kruste erinnernden  Geruch. 
I.    0,469  Grm.  dieser  Substanzen  gaben  so  viel  Ammoniak^ 

als  6,50  CG.  der  angewendeten  Säure  entspricht, 
n.    0,460  Grm.  derselben  Substanzen  gaben  8,25  GG.  Stick- 
gas bei  13^  und  747"*^  Barometerstand. 
Diese  Resultate  geben  in  Procenten  ausgedrückt  : 

I.  II.  im  Mittel 

Stickstoff         2,13         2,07  2,10, 

entsprechend  13,4  pC.  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

Von  der  nach  dem  Auswaschen  rückständigen  Kleie, 
gleichfalls  nach  dem  Trocknen  bei  100«,  gaben  1.  0,566  Grm. 
so  viel  Ammoniak  als  11,5  CG.  und  II.  0,550  Grm.  so  viel 
Ammoniak  als  9,5  CG.  der  angewendeten  Säure  entspricht ;  in 
Procenten  : 
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I.  IL  im 

SHckstoff       3,0  2,8  2,9, 

entsprechend  18  pG.  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor,  dafs  das  Wasser 
der  Kleie  nur  einen  kleinen  Theil  (etwa  l)  der  darin  ent- 
haltenen stickstoffhaltigen  Substanzen  entzieht. 


Hr.  C.  Galvi  untersuchte  die  Producle  der  trockenen  De- 
Miälaiian  des  fetteauren  Kalks ,  in  der  Hoffnung,  einiges  Licht 
über  das  Verhalten  der  Kalksalze  zweibasischer  Säuren  bei 
höherer  Temperatur  zu  verbreiten.  Die  Angaben,  welche  in 
dieser  Beziehung  vorliegen,  stimmen  in  der  That  nur  wenig 
unter  sich  überein;  während  z.  B.  die  Zersetzung  des  cam- 
phersauren  Kalks  unter  diesen  Umständen  eine  sehr  einfache 
ist  und  derselbe  zu  kohlensaurem  Kalk  und  Phoron  wird, 
ergiebt  der  korksaure  Kalk  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
sehr  complicirtes  Zersetzungsproduct.  Ebenso  ist  es  mit  dem 
bemsteinsauren  Kalk,  dessen  Zersetzung  indefs  noch  nicht 
genügend  untersucht  worden  ist. 

Da  die  Darstellung  des  fettsauren  Kalks  ziemlich  lang- 
wierig ist,  konnte  man  leider  nicht  mit  hinlänglich  groben 
Mengen  desselben  arbeiten,  um  eine  vollständige  Untersuchung 
der  Deslillationsproducte  durchzuführen.  Es  geht  indessen 
aus  den  Versuchen,  welche  Hr.  Galvi  anstellte,  hervor,  dafs 
der  fettsaure  Kalk  ein  anderes  Verhalten  als  der  campher- 
saure  zeigt.  In  kleinen  Mengen  der  trockenen  Destillation 
unterworfen  gab  der  erstere  ein  Oel,  welches  bei  80®  zu 
sieden  begann,  dessen  Siedepunkt  indefs  bis  über  200®  stieg. 
Das  zwischen  80  und  90  Uebergehende  wurde  besonders  auf- 
gefangen; zwischen  90  und  150®  gingen  kaum  einige  Tropfen 
Flüssigkeit  über;  die  zuletzt,  bei  150  bis  160®  und  dann  bei 
190  bis  200®  übergehenden  Portionen  DestUlat  wurden  gleich- 
falls besonders  aufgefangen. 
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Die  ersten,  bei  85^  siedenden  Portionen  des  Destillats 
hatten  einen  angenehmen  und  ätherartigen  Geruch  nach 
Früchten;  sie  waren  theilweise  in  Wasser  löslich.  Bei  der 
Analyse  derselben  gaben  0^178  Grm.  Substanz  0,375  Kohlen- 
säure und  0,235  Wasser;  in  Procenten  ausgedrückt  : 

Kohlenstoff  57,2 
Wasserstoff  14,7 
Sauerstoff  27,9. 

Von  den  bei  90^  siedenden  Portionen,  deren  Eigenschaf- 
ten denen  der  vorhergehenden  Portionen  ähnlich  waren, 
gaben  0,205  Grm.  0,402  Kohlensäure  und  0,240  Wasser,  in 
Procenten  : 

Kohlenstoff  53,4 
Wasserstoff  13,4 
Sauerstoff  33,1. 

Offenbar  gehen  diese  Analysen  anf  ein  Gemenge  meh- 
rerer Substanzen,  unter  welchen  das  Aldehyd  der  Propion- 
säure enthalten  zu  seyn  scheint.  Wenn  man  die  bei  80  bis 
90^  siedende  Flüssigkeit  mit  Kali -Kalk  und  dann  mit  einer 
Säure  behandelt,  zeigt  sich  in  der  That  der  Geruch  nach 
Propionsäure... 

Die  zwischen  156  und  160®  siedenden  Portionen  besitzen 
einen  dem  des  Oenanthols  ziemlich  ähnlichen  Geruch;  sie 
ergaben  bei  der  Analyse  Zahlen ,  welche  den  von  der  Formel 
des  Oenanthols  geforderten  ziemlich  nahe  kommen. 

Die  bei    190  bis  200«^    siedenden  Portionen    enthalten 

mehr  Kohlenstoff;  diejenigen,  deren  Siedepunkt  über  200* 

liegt,  wurden  nicht  genauer  untersucht. 

I.    Von  der  zwischen  150  und  160®  siedenden  Flüssigkeit 

gaben  0,227  Grm.  0,615  Kohlensäure  und  0,226  Wasser. 

n.    Von  der  bei  190  bis  200<»  siedenden  Flüssigkeit  gaben 

0,168  Grm.  0,458  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 
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L  n.  Oenanthol 

KoUenstoff     733       H3  73,7 

Wasserstoff     10,2        11,1  12,2. 

Anfser  diesen  flüssige  Zersetzungsproducten  tritt  bei 
der  trockenen  Destillation  des  fettsauren  Kalks  auch  freier 
Wasserstoff  auf,  welcher  sich,  wie  Hr.  Calvi  erkannte,  da- 
bei in  erheblicher  Menge  entwickelt. 


Hr.  C.  Banfi  ontersachte  die  Zerwetm^g  da  Sanionms 

Setzt  man  Santonin  zu  schmefacendem  Kiili,  so  fürbt  sich 
dieses  intensiv  roth.  Bei  dem  Erhitzen  des  Gemenges  wird 
die  Färbung  noch  dunkler,  und  gleichzeitig  entwickelt  sich  in 
grorser  Menge  ein  brennbares  Gas  (^wahrscheinlich  reines 
Wassersloffgas).  Die  so  erhaltene  Masse  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gesättigt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Während  der  Neutralisation  des  Gemenges  scheidet 
sich  eine  erhebliche  Menge  einer  harzartigen  Substanz  ab, 
welche  unzersetztes  Santonin  zu  seyn  scheint.  Das  Destilla- 
tionsproduct  zeigte  saure  Reaction ;  nach  dem  Neutralisiren 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Eindampfen  zu  Syrupconsistenz 
war  es  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Bei  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  zu  der  T^sung  dieses  Natronsalzes  bil- 
dete sich  ein  weifser  Niederschlag ,  welcher  sich  beim  Er- 
wärmen unter  Ausscheidung  von  reducirtem  Silber  leicht 
bräunte.  Dieses  Kennzeichen,  ebenso  wie  der  Geruch  des 
Destillats  vor  dem  Neutralisiren ,  deutet  auf  die  Anwesenheit 
von  Ameisensäure  unter  den  Producten  der  Zersetzung  des 
Santonins  durch  Kali.  Die  mit  Silbersalz  versetzte  Flüssigkeit 
gab  nach  wiederholtem  Eindampfen  und  PUtriren  zuletzt  kleine 
weifse  Warzen  von  den  Eigenschaften  und  der  Zusammen- 
setzung des  Propionsäuren  Silbers. 
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Aufser  der  Ameisensäure  und"  Propionsäure  scheint  sich 
bei  dieser  Zersetzung  des  Santonins  auch  Essigsäure  zu 
bflden,  aber  diese  liefs  sich  nicht  im  reineren  Zustande  dar- 
stellen und  durch  die  Analyse  mit  Bestimmtheit  nachweisen. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  Essigsäure  und  Propionsäure 
die  hauptsächlichsten  Zersetzungsproducte  des  Santonins  seyen, 
untersuchte  Hr.  Banfi,  ob  das  Santonin  nicht  durch  die  Ein- 
wirkung des  Kalis  zu  Angelicasäure  umgewandelt  werde. 
Man  weifs  bekanntlich  ^  dafs  unter  denselben  Umständen  die 
letztere  Säure  leicht  sich  zu  Essigsäure  und  Propionsäure 
spaltet,  und  im  Uebrigen  ist 

C,5H„0,  +  3  H,0  =:  3  CsH,Ov 
Aber   der   Versuch   ergab   keine   Unterstützung    fUr    diese 
Hypothese. 


Chemische   Notizen; 
von  P.  BoUey. 

1)  lieber  die  Salzsäure  als  Reagens  auf  den  Bleigehalt 

englischer  SchwefelsAure. 

Ehe  mir  die  Notiz  Löwenlhars*)  bekannt  geworden 
war,  hatte  ich  ebenfalls  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  starke 
Salzsäure  in  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure  eine  ganz 
auffallend  starke  Trübung  hervorbringt  und  dafs  diese  vom 
Bleigehalt  der  Schwefelsäure  herrührt;  aber  ich  habe  die 
Mittheilung  derselben  unterlassen  ^  weil  ich  gleichzeitig  fand, 
dafs  sie  mcht  neu  ist. 

H  a  y  e  s  ••)  berichtet ,  dafs  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Bleioxyd  in  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
getrübt  werde,  weil  das  gebildete  Chlorblei  in  kaltem  Vitriolöl 


•)  Jovrn.  f.  pract  Cbemie  1853,  Nr.  21. 
•*)  Sill.  Am.  Joani.  of  Science  XVII,  195;  Gmelin'»  Handb.  III,  13a 
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nicht  löslich  ist.  Wenn  es  leicht  ist ,  den  Bleigehatt  des  ge- 
bildeten Niederschlags  darzuthun,  so  ist  doch  über  dessen 
Zusammensetzung  zu  sagen,  dars  es  nicht  durfte  als  gewifs 
angenommen  werden,  er  sey  Chlorblei. 

Wenn  die  mit  Salzsäure  versetzte  Schwefelsäure  gelinde, 
etwa  bis  zu  40^  C,  erwärmt  wird,  so  löst  sich  der  Nieder- 
schlag und  beim  Erkalten  tritt  aufs  neue  Trübung  ein.  Der  frisch 
erzeugte  Niederschlag  ist  fast  gallertartig  dicklich ,  getrocknet 
amorphj  nach  dem  Erwärmen  erscheint  er  weniger  stark,  dagegen 
deutlich  krystalUnisch.  In  diesem  Zustand  setzt  er  sich  noch  we- 
niger gerne  am  Boden  ab,  als  der  frische.  Es  braucht  Wochen, 
bis  man  die  Kryställchen  am  Boden  sich  sammeln  sieht,  und  eine 
grofser  Glasballon  voll  Schwefelsäure  ist  erforderlich,  genug  da* 
von  zu  einer  Analyse  zu  gewinnen.  Der  frische  gallertig-käsige 
Niederschlag  setzt  sich  etwas  schneller  und  reichlicher  ab. 
Unter  dem  Mikroscop  stellen  sich  die  Krystalle  als  reclan- 
guläre  Flächen  dar;  ob  es  quadratische  oder  reclanguläre 
Säulen  seyen,  vermag  ich  nicht  zu  entscheiden.  Um  zu  ent- 
scheiden ,  ob  der  Niederschlag  Chlorblei,  oder  vielleicht  eine 
dem  Braunbleierz  analoge  Verbindung  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd-Chlorblei  sey,  habe  ich  den  Niederschlag  durch  Ab- 
giefsen  der  Schwefelsäure  und  Drücken  zwischen  Thonplatten 
etwas  getrocknet.  Mit  Wasser  behandelt  zeigte  die  erste 
ablaufende  Flüssigkeit  neben  Schwefelsäure-  auch  Chlor- 
reaction.  Nach  längerem  Auswaschen  wurde  getrocknet  und 
1  Grra.  der  Analyse  unterworfen.  Nach  dem  Lösen  und  Aus- 
fällen des  Bleis  mit» Schwefelwasserstoff  zeigte  die  Flüssigkeit 
keine  Chlorreaclion  mehr.  Es  war  durch  das  Auswaschwasser 
Chlorblei  gelöst  und  durch  die  dem  Niederschlag  noch  an- 
hängende Schwefelsäure  zerlegt  worden,  so  dafs  der  Filier- 
rückstand mir  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestand.  Ich 
habe  versucht,  die  noch  von  anhängender  Schwefelsäure 
feuchte  Masse  mit  absolutem  Alkohol  von  letzterer  Säure  zu 
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reinigen ,  allein  weder  wollte  sich  der  Niederschlag  daraus 
absetzen,  noch  konnte  ich  filtriren,  da  derselbe  grörstentheils 
mit  durchging. 

Es  blieb  mir  noch  übrig,  das  relative  Verhältnifs  von  Blei 
und  Chlor  zu  bestimmen  und  die  adhärirende  Schwefelsäure 
aufser  Acht  zu  lassen.  In  einer  nicht  abgewogenen  Menge 
des  feuchten  Niederschlags  fand  sich  durch  Fällen  des  Bleis 
nttt  Schwefelwasserstoff  und  des  Chlors  mit  SUberiösung 
0,611  Grm.  Schwefelblei  und  0,70  6nn.  Chlorsilber.  Diefs 
entspricht  nahezu  gleichen  Aequivalenten  von  Blei  und  Chlor; 
daTs  anstatt  0,732  Chlorsilber  nur  0,70  erhalten  wurde,  mag 
wohl  von  der  geringen  Löslichkeit  des  ChlorsQbers  in  dem 
Anuttoniaksalz,  das  als  Lösungsmittel  diente,  herrühren. 

Wird  die  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Schwe* 
feisäure  stärker^  als  auf  60  bis  70^  erwärmt,  so  geschieht  es 
oft,  dafs  beim  Erkalten  der  krystallinische  Niederschlag  aus- 
bleibt, was  der  Verflüchtigung  der  Saksäure  zuzuschreiben  ist 

Unbedingt  ist  das  schnellste  und  deutlichste  Reagens  auf 
bleihaltige  englische  Schwefelsäure ,  Versetzen  mit  höchstens 
1  Volumprocent  starker  Salzsäure. 


2)  Ammoniaksalze  als  Lösungsmittel  für  gewisse  schv^er- 
lösliche  Bleisalze  zu  analytischen  Zwecken. 
Als  Lösungsmittel  für  den  in  der  vorangehenden  Notiz 
erwähnten  Bleiniederschlag,  der  neben  dem  Chlorblei  noch 
schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten  konnte,  benutzte  ich  eine 
Lösung  von  saipetenaurem  Ammoniak.  Es  bedarf  durchaus 
nicht  viel  von  diesem  Salz,  um  beim  Erwärmen  einen  solchen 
Niederschlag  zu  lösen.  Ich  umging  damit  das  Mittel^  in  Salpeter- 
säure zu  lösen,  und  die  damit  verbundene  UnannehmUchkeit, 
die  sich  beim  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  ergeben  mufste, 
da  immer  ein  ziemlich  starker  Säureüberschufs  nothwendig 
gewesen  wäre,   und  noch  andere  umständlichere  Verfahren 
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der  Ueberftthnuigf  in  löslichen  Zustand  zum  Zweck  der  CUor- 
bestimmung. 

Es  mag  diefs  der  Erwähnung  werth  seyn  und  zugleich 
darauf  hingewiesen  werden  ^  dafs  zu  analytischen  Zwecken 
für  das  schwefelsaure  Bleioxyd  (^oder  Mengungen  desselben, 
Bleikammemschlamm  u.  s.  w.}  eine  Salmiaklösung  ein  sehr 
förderndes  Auflösungsmittel  ist.  Im  erwähnten  Fall  war  ich 
auf  ein  anderes  Ammoniaksalz,  der  Ghlorbestiramung  wegen, 
angewiesen. 

3)  Steinfilter. 

In  der  unter  dem  Namen  ^künstlicher  Bimsstein^  Yon 
Gebr.  Hartmuth  in  Wien  in  den  Handel  gebrachten  Substanz 
fand  ich  ein  Mittel  zur  Herstellung  von  Filtern,  die  bei  man- 
chen chemischen  Arbeiten  sehr  gute  Dienste  thun  können. 

Der  künstliche  Bimsstein  läfst  sich  ohne  Schwierigkeit 
zu  konischen  Filtern  von  etwa  1^  Linie  Wandstärke  auf  der 
Drehbank  verarbeiten.  Die  Hauptmasse  dieses  Bimssteins 
scheint  Quarzsand  zu '  seyn,  der  mit  einem  thonigen  Bindemittel 
zusammengearbeitet  und  gebrannt  ist.  Nur  durch  längere 
Berührung  mit  concentrirten  Mineralsäuren  wird  von  der 
Steinmasse  so  viel  Thon  und  Kalk  aufgelöst,  dafs  deren  Be- 
slandtheile  in  der  Säure  in  merklicher  Menge  sich  finden 
Die  Porosität  der  Substanz  ist  eben  gerade  so  beschafi'en,  dafs 
bei  genannter  Wanddicke  die  Flüssigkeiten  noch  eben  so  rasch 
wie  durch  gutes  Filtrirpapier  hindurchlaufen,  Trübungen  oder 
Niederschläge  zurücklassend.  Ich  kittete  mittelst  eines  Caout- 
choucrings  und  Erwärmung  den  Rand  eines  flacheren  Stein- 
filters auf  den  Rand  eines  steileren  Glastrichters  luftdicht  auf, 
steckte  den  Trichter  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  luft- 
dicht in  die  eine  Mündung  einer  Wo ulf  sehen  Flasche  und 
verband  mit  der  andern  ein  Glasrohr.  Durch  Ansaugen  der 
Luft  aus  dem  letztem  konnte  bewirkt  werden,  dafs  die  Plus- 
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sigkeiien  aaf  dem  Filter  in  dünnem  Strom,  ziemlich  schnell, 
aber  ganz  von  allen  trübenden  Substanzen  befreit^  in  den 
loftverdünnten  Raum  der  Flasche  abliefen.  Neben  der 
Unzerstörbarkeit  der  Substanz  des  Filters  hat  man  also  ein 
Mittel,  den  Filtrationsprocefs  sehr  zu  beschleunigen.  Aus 
Bimssteinstücken  von  etwas  gröfseren  Dimensionen,  oder  durch 
Einkitten  kleinerer  Filter  in  Röhren  von  der  Weite  des  Fil- 
terrandes ^  so  dafs  das  Filter  am  untersten  Theil  der  Röhre 
einen  porösen  Sack  bilden  würde,  liefsen  sich^  wie  ich  glaube, 
höchst  zweckmäfsige  Filtrireinrichtungen  auch  flir  gröfsere 
Flüssigkeitsmengen  einrichten.  Trüber  Wein,  Essig  u.  s.  w. 
läuft  ganz  klar  ab;  ich  fand  ein  solches  Filter  sehr  vortheil- 
haft  beim  Darstellen  der  Chromsfture ,  um  die  Schwefelsäure 
wegzubringen,  und  andere^ Fälle  werden  sich  gewifs  genug 
finden« 


Nachschrift  zu  der  Untersuchung  des  Saponins  und 

Senegins ; 

von  Demselben. 


Nach  Absendung  der  Zusammenstellung  der  von  mir  über 
das  Saponin  und  Senegin  gemachten  Beobachtungen  *}  kam 
mir  das  Decemberheft  dieser  Annälen  zu  Gesicht,  worin  sich 
ein  Auszug  der  mir  bis  dahin  unbekannt  gebliebenen  Arbeit 
von  Rochleder  und  Schwarz^}  über  das  Saponin  findet. 
Der  gleiche  Gegenstand  ist  auch  von  Overbeck  ***}  seither 
behandelt  worden,  und  ich  halte  nicht  für  überflüssig,  auf  die 


•)  Diew  Annalen  XC,  211. 
**)  Berichte  der  Wiener  Academie  XI,  S34. 
•^  Archiv  fOr  Fharmacie,  Fehr.  1854. 
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Widersprüche  hinzuweisen,  die  sich  sowohl  unter  den  neueren 
Bearbeitungen,  als  zwischen  diesen  und  den  älteren  ergeben. 
Was  zuerst  das  Saponin  angeht,  von  dem  man  weifs, 
dafs  es  in  Gypsophila  struthium  und  in  Saponaria  vorkommt, 
und  das  ich  für  identisch  mit  dem  in  der  Senegawurzel  ge- 
fundenen bitteren  Princip,  dem  Senegin,  halte,  so  ist  das  Mittel 
der  Analysen  eines  jeden  der  verschiedenen  Beobachter 
folgendes  : 

Aus  Gypsophila  struthium  Aus  Senega 


Overheck  BoUey     Bussy        Rochleder  u.  Schwarz       Bolley 

C     46,81     48,58    51,0  52,54  52,96 

H       7,51      6,74      7,4  7,27  6,10. 

Obschon  man  aus  der  Abhandlung  von  Rochleder  und 
Schwarz  erfährt^  dafs  das  Spallungsproduct  des  Saponins 
erst  bei  lange  fortgesetztem  Trocj^nen  bei  100^  noch  beträcht- 
lich an  Wasser  verliert^  und  man  annehmen  dürfte,  ein  gleiches 
Verhalten  sey  dem  unmittelbaren  bitteren  Princip  der  Pflanze 
eigen,  und  trotzdem,  dafs  meine  Analysen  des  Bitterstoffs  der 
Senega  und  Seifenwurzel  nur  im  Wassergehalt  Differenzen 
zeigen ;  lassen  sich  die  Abweichungen  nicht  auf  Unterschiede, 
die  von  unvollkommener  Austrocknung  herrühren,  zurückführen. 
Ich  selbst  habe  die  Uebereinstimmung  meiner  Resultate  mehr 
für  zufällig  angesehen,  und  unterliefs  nitht,  diefs  ausdrücklich 
zu  bemerken,  da  ich  nicht  mit  ganz  aschenfreien,  und,  soweit 
es  das  Product  aus  der  Senegawurzel  angeht,  mit  nicht  ganz 
ungefärbten  Materien  zu  thun  hatte.  Es  ist  nicht  zu  ver- 
kennen, dafs  nicht  völlig  die  gleichen  Substanzen  der  Analyse 
unterworfen  wurden,  und  Rochleder  und  Schwarz  deuten 
ebenfalls  an,  es  sey  schwer,  das  Saponin  ganz  rein  zu  ge- 
winnen. Auch  für  das  Zersetzungsproduct  des  Saponüis  fehlt 
es  an  Uebereinstimmung  hinsichtlich  seiner  Elementarzusam- 
mensetzung. 

Wenn  Rochleder  und  Schwarz  —  so  wenigstens  in 
dem  Auszug  dieser  Annalen  —  sagen,  sie  hätten  das  Zer- 
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setzungsproduct,  das  Fremy  aus  Saponin  erhalten  hat,  nicht 
darstellen  können,  so  hat  das  wohl  nur  den  Sinn,  dafs  sie 
f&r  das  von  ihnen  analog  hergestellte  Zersetzungsproduci 
nicht  die  gleiche  Zusammensetzung  finden  konnten.  Obgleich 
Fremy  dasselbe Aesculinsänre  nennt,  so  versichert  er  doch, 
es  aus  Saponin  durch  verdünnte  Säuren  dargestellt  zu  haben, 
und  ich  glaube  mit  Overbeck  QAie  Frage  der  Reinheit  des 
Products  vor  der  Hand  unberührt  lassend),  dafs  Fremy,  wie 
aus  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  und  vornehmlich  der 
Darstellung  hervorgeht,  den  nämlichen  Körper  unter  den 
Händen  hatte,  der  neuerdings  von  den  genannten  Chemikern 
untersucht  wurde. 

Es  fanden  : 

Fremj  BoUey  Overbeck     Rochteder  d.  Schwarz 

An»  Seneffa-  Aus  Gypsophyla  bei  1200  meh-     bei  1000 

Wnrzel  Mittel  von  rere  Stand.      84  Stunden 

i  Analysen  getrocknet       getrocknet 

C  57,26      59,20  60,02  63,30        63,35        67,04 

H    8,35       7,70  7,60  8,76  8,57  8,88. 

Aucli  hier  also  ähnlich  grofse  Verschiedenheiten,  die 
wiederum  nicht  auf  das  Austreten  von  mehr  oder  weniger 
Wasser  zurückTührbar  sind.  Rochleder  und  Schwarz 
geben  zwar  ihren  Resultaten  den  Ausdruck  eines  nur  im 
Wassergehalt  sich  bewegenden  Unterschieds,  obschon  die 
kohlenstoiTreichere  Substanz,  die  sie  analysirten^  auch  die 
wasserreichere  ist,  was  Beachtung  namentlich  dann  verdient, 
wenn,  wie  die  angegebene  Quelle  errathen  läfst,  mit  jedem 
Froduct  nur  Eine  Verbrennung  vorgenommen  worden,  und 
vielleicht  die  beiden  Körper  aus  zwei  verschiedenen  Darstel* 
lungen  herrühren. 

Ich  habe  die  der  Analyse  unterworfene  Substanz  nicht 
in  der  von  Rochleder  und  Schwarz  für  nothwendig  ge- 
haltenen Weise  durch  Wiederlösen  in  heifser  Essigsäure  und 
Mischen  mit  Wasser  gereinigt.    Dafs  vom  Unterlassen  dieser 
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Vorsicht  die  Differens  der  Analysen  abhänge,  ist  möglich; 
ich  glaube  aber  Grund  zur  Vermuthung  zu  haben,  daEs  aufser- 
dem  von  dem  Grad  und  der  Dauer  der  Erwärmung  Verän- 
derungen des  Spaltungsproducts  abhängen,  die  sich  nicht  allein 
auf  dessen  Wassergehalt  beziehen. 

Bei  der  Schwierigkeit,  eine  unkrystallinische  und  sonst 
physikalisch  nur  wenig  characterisirte,  wahrscheinlich  leicht 
veränderliche  Substanz  rein  zu  gewinnen,  mag  die  Näherung 
der  gefundenen  Formel  zu  einer  schon  bekannten,  allgemeiner 
verbreiteten,  ähnlich  beschaffenen  Substanz  ein  nicht  abzu- 
weisender Führer  seyn.  Die  Uebereinstimmung ,  welche  das 
besprochene  Product  im  sehr  scharf  getrockneten  Zustand  mit 
den  Analysen  der  Chinovasäure  von  Schnedermann  und 
Hlasiwetz  zeigt,  die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  beide  das 
Wasser  zurückhalten,  und  andere  Anzeigen  geben  der  An- 
sieht,  dafs  beide  identisch  seyen,  unverkennbar  eine  Stütze. 

Wird  aber  auch  diefs  zugegeben,  so  bleiben  defswegen 
doch  noch  Zweifel  genug  übrig  über  die  Vorstellung,  die 
man  sich  von  der  Spaltung  des  Saponins  in  Kohlehydrat  und 
Chinovasäure  zu  bilden  hat  Weder  ist  die  Zusammensetzung 
des  Saponins  hinreichend  festgestellt,  noch  ist  irgendwie  er- 
mittelt, wie  grofs  die  Menge  des  bei  der  Spaltung  abge- 
schiedenen Kohlehydrats  ist.  Ich  habe  im  Verlauf  meiner 
Untersuchung  dieser  Körper  viele  Zeit  auf  Aufhellung  der 
letzteren  Frage  verwandt,  ohne  aber,  wie  ich  angegeben, 
Uebereinstimmung  der  Resultate  zu  erhalten.  Wenn  Roser 
bei  seiner  Bestimmung  des  neben  dem  Phloretin  auftretenden 
Zuckers  auf  viele  Schwierigkeiten  stiefs,  so  sind  die  hier 
auftretenden  gewifs  noch  viel  gröfser.  Der  Zuckergehalt  schien 
mir  nicht  nur  je  nach  der  Zeit  von  der  Ausscheidung  des 
Spaltungsproducts  an  Schwankungen  zu  unterliegen,  son- 
dern auch  in  der  frischen  Lösung  nach  eben  erfolgtem  Er- 
wärmen mit  der  Säure  wollte  sich  kein  Einklang  ergeben. 
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Das  glaubte  ich  als  eine  Andeutung  nehmen  zu  dttrfen  für 
die  Veränderlichkeit  des  Spaltungsproducts. 

Gewifs  scheint  mir  nach  Allem,  dafs  die  Verhandlungen 
über  diese  Stoffe  noch  nicht  als  geschlossen  angesehen  wer- 
den dürfen. 


üeber   das    VorkommeD    vod   Propylamin    in    den 
Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha; 

von  Dr.  WUh.  Wicke. 


Die  Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha  haben  einen  ei- 
geothttmlichen^  an  faule  Fische  erinnernden  Geruch.  Der- 
sdbe  haftet  stundenlang  an  den  Fingern,  und  tritt  am  Deut- 
lichsten beim  Zerquetschen  der  frisch  aufgebrochenen  Blüthen 
hervor.  Schon  im  letzten  Frühjahr  machte  ich  einen  Ver- 
sach, ob  vielleicht  Propylamin  aus  den  Blüthen  zu  erhalten 
seyn  möchte,  konnte  aber  damals  keine  für  eine  quantitative 
Bestimmung  hinreichende  Menge  Blüthen  bekommen. 

Inzwischen  hat  Wittstein  (dessen  Vierteljahresschr. 
n,  402}  dieselbe  Beobachtung  gemacht.  Er  wandte  zu  seiner 
Untersuchung  6  Unzen  Blüthen  (von  Pyrus  communis}  an, 
die  er  mit  verdünnter  Kalilauge  destülirte.  Aus  dem  Destil- 
late stellte  er  1  Gran  des  schwefelsauren  Salzes  dar^  welches 
er  nur  an  dem  Merkmal,  dafs  es  mit  Kalilauge  einen  pene- 
tranten Häringsgeruch  entwickelte,  als  schwefelsaures  Pro- 
pylamin erkannte.  In  den  Blüthen  von  Crataegus  monogyna 
und  Sorbus  aucuparia  ist  nach  Wittstein  ebenfalls  Propyl- 
amin enthalten. 

Immerhin  schien  mir  noch  eine  quantitative  Bestimmung 
nothwendig  zu  seyn^  um  mit  Gewifsheit  die  Gegenwart  von 
Propylamin  zu  constatiren.    Zu  dem  Ende  wurden  mehrere 
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Pfunde  der  Blüthen  gleich  nach  dem  Aufblühen  eingesammelt, 
zerquetscht  und  mit  verdünnter  Natronlauge  destillirt.  Das 
zuerst  Uebergehende  zeigte  den  bekannten  Geruch  am  stärk- 
sten. Das  Destilliren  wurde  so  lange  fortgesetzt,  als  das 
Destillat  noch  deutlich  alkalische  Reaction  zeigte.  Dasselbe 
wurde  dann  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet.  Die  erhaltene  Salzmasse  wurde  mit 
Aetber  -  Alkohol  digerirt^  filtrirt  und  das  Fillrat  mit  Platin- 
chlorid versetzt.    Es  fiel  ein  hellgelbes  krystallinisches  Pulver. 

0,1505  Grm.  des  Platinsalzes  wurden  in  einem  Porcellan- 
tiegel  durch  Glühen  zersetzt.  Erhalten  wurden  0,0558  Gran 
Platin.  Diese  entsprechen  37,2  pC.  Platin,  welche  mit  der 
berechneten  Menge  Platin  zusammenfallen. 

Mehr  noch  als  in  den  Blüthen  ist  in  den  weiter  ent- 
wickelten Knospen  das  Propylamin  enthalten.  Während  des 
Bhlhens  verdunstet  es  allmälig,  so  dafs  die  älteren  Blüthen 
den  Geruch  fast  gar  nicht  mehr  zeigen.  Es  soll  nach  Witt- 
stein als  eine  Art  Secret  aus  dem  Blüthenboden  aas- 
schwitzen. 


lieber  die  Bildungs-  und  Bereitungsweise  des 

Aethylamins ; 
von  Dr.  A.  Göfsmann^ 

Assistent  am  ohemischen  Laboratorium  zu  Göttingen. 


Bei  Versuchen  über  das  Aldehyd  -  Ammoniak  beschäftigte 
ich  mich  auch  mit  der  von  Redtenbacher*}  entdeckten, 
mit  dem  Taurin  isomeren  Verbindung  desselben  mit  schwefli- 
ger Säure^  und  fand^  dafs  sie  beim  Erhitzen  mit  Kalk  ein 
ammoniakalisch  riechendes   und   dabei  brennbares  Gas   enl- 


*)  Diese  Aanalen  LXV,  37. 


BereüungsweUe  des  Aethylamüuf,  123 

wickelte,  das  nach  diesen  Eisensehaften  Aethylamin  seyn 
konnte,  um  so  mehr,  als  es  sich  nach  kurzer  Ueberlegung 
zeigte,  dafs  nach  Redtenbacher's  Analyse  jene  Verbin- 
dung so  zusammengesetzt  ist^  dafs,  wenn  man  sich  die  zwei 
Atome  schweflige  Säure  durch  die  zwei  Atome  Sauerstoflf  des 
Aldehyds  in  Schwefelsäure  verwandelt  denkt,  der  Rest  der 
Elemente  geradeauf  Aethylamin  bildet,  nämlich  C^H^O^  + 
N8»  +  2  SO»  =  2  SO»  und  C«'N  =  Aethylamin.  —  Es 
konnte  also  durch  die  Einwirkung  des  Kalks  bei  höherer 
Temperatur  eine  solche  Theilung  wirklich  stattfinden.  Bei 
näherem  Studium  dieses  Verhaltens  ~hat  sich  diese  Vermuthung 
YOlikommen  bestätigt,  und  ich  glaube,  auf  diese  Weise  zu- 
gleich den  Weg  gefunden  zu  haben,  wie  diese  merkwürdige 
Base  am  leichtesten  zu  erzeugen  und  zu  bereiten  ist. 

Zur  genaueren  Constatirung  des  Verhaltens  stellte  ich 
nur  zuerst  das  saure  schwefligsaure  Aldehyd -Anunoniak  in 
fester  und  reiner  Form  dar,  indem  ich  in  eine  Lösung  von 
Aldehyd  -  Anunoniak  in  Alkohol  getrocknetes  schwefligsaures 
Gas  bis  zur  Sättigung  einleitete.  Die  ausgeschiedene  kry* 
stallinische  Verbindung  wurde  getrocknet,  mit  dem  Vierfachen 
eines  Gemenges  von  Aetzkalk  und  Kalkhydrat  vermischt,  in 
eine  Retorte  gefüllt,  noch  mit  einer  Schicht  Kalk  bedeckt, 
und  rasch  und  stark  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde  Gas 
wurde  in  verdünnte  Salzsäure  geleitet. 

Als  die  Retorte  am  Boden  glühte  und  die  Flüssigkeit  in 
der  Vorlage  zurückzusteigen  drohte,  wurde  die  Operation 
onterbrochen.  Die  Flüssigkeit  wurde  fast  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  die  zurückbleibende  Salzmasse  zur  Entfernung 
eines  möglichen  Salmiakgehalts  in  einen)  Gemische  von  AI* 
kohol  und  Aether  gelöst,  nach  dessen  Verdunstung  das  Salz 
in  Gestalt  einer*  blätterig -krystallinischen  Masse  zurückblieb. 
Es  ist  sehr  hygroscopisch,  leicht  schmelzbar ,  in  starkem  Al- 
kohol leicht  löslich,  und  entwickelt  mit  concentrirter  Kalilauge 


124  Oöfsmann^  über  eme  neue  BttdutigS'  und 

den  eigenihüffllichen  ammoniakalischen  Gerach  des  Aeihyl- 
amins^   characterisirt  noch  dadurch,   dafs  es  brennbar  ist. 

1,120  Gnn.  der,  längere  Zeit  bei  100<>  getrockneten, 
salzsauren  Verbindung  gaben  1,95  Chlorsilber,  entsprechend 
43  pC.  Chlor.  Die  berechnete  Chlormenge  für  das  Chlor- 
ilthylammonium  ist  43,5  pC.  Chlor.  Chlorammonium  aber  ent- 
hält 66,3  Chlor. 

Für  die  Richtigkeit  der  oben  erwähnten  Erklärung  des 
Vorganges  war  es  von  Interesse,  die  Menge  von  Aethylamin 
zu  bestimmen,  die  man  aus  einer  gegebenen  Menge  des 
sauren  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniaks  erhält.  Es  wur- 
den daher  5  Grm.  dieser  Verbindung  auf  die  oben  angege- 
bene Weise  behandelt.  Ich  erhielt  3  Grm.  in  Alkohol  lös- 
liches salzsaures  Salz.  Nach  der  Rechnung  müfste  man  3,3 
Grm.  erhalten. 

Um  auf  diese  Weise  Aethylamin  zu  bereiten,  hat  man 
nun  gar  nicht  die  umständliche  Darstellung  von  krystallisirtem 
Aldehyd-Ammoniak  nöthig,  sondern  man  nimmt  das  rohe  al- 
dehydhaltige  Destillat,  wie  es  aus  Alkohol,  Braunstein  und 
Schwefelsäure  erhalten  wird,  versetzt  es  mit  der  gehörigen 
Menge  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  verdunstet  zur 
Trockne,  vermischt  die  vollständig  getrocknete  Sahsmasse 
mit  dem  Kalkgemenge  und  unterwirft  die  Masse  der  Destilla- 
tion. Es  ist  dabei  nothwendig,  die  Masse  sogleich  zu 
destilliren  und  möglichst  rasch  und  stark  zu  erhitzen,  weil 
sonst  Aldehyd  und  Ammoniak  übergehen.  Letzteres  erhält 
man  in  der  vorgeschlagenen  Salzsäure  stets  als  Einmengung, 
wenn  man  einen  Ueberschufs  von  schwefligsaurem  Salz  an- 
gewandt hat.  Der  so  gebildete  Salmiak  ist  aber  leicht  durch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  womit  man  die  Salz- 
masse behandelt  und  worin  dieser  unlöslich  ist,  zu  entfernen. 
Dieses  Verfahren,  das  rohe  Aldehydgemenge  statt  der  kry- 
stallisirten  Ammoniakverbindung  anzuwenden,  gewährt  noch 
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den  Tortheil,  dafs  man  allen  Aldehyd  zur  Bfldang  von 
Aethylamin  verwendet ,  und  weniger  durch  Verdunstung 
verliert. 

Da  es  nach  den  Beobachtungen  von  Bertagnini*)  eine 
Eigenschaft  der  Aldehyde  überhaupt  ist,  analoge  Verbindungen 
mit  dem  sauren  schwefligsauren  Ammoniak  zu  bilden ,  so  ist 
es  vorauszusehen ,  dafs  sich  alle  diese  Verbindungen  bei  der 
Behandlung  mit  Kalk  analog  verhalten  werden.  Mit  diesen 
Untersuchungen  bin  ich  gegenwärtig  beschäftigt. 


BeobachtuDg  über  das  Chloroform. 


Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  beobachtet,  dafs  bei 
der  Bereitung  der  Ameisensäure^  durch  Zersetzung  des  Blei- 
salzes mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas,  ein  krystallisirter 
Körper  gebildet  wird,  der  sich  in  dem  Rohr  sublimirt,  wenn 
man  die  Einwirkung  durch  Wärme  unterstützt  oder  aus  dem 
Schwefelblei  die  Säure  durch  Erwärmen  auszutreiben  sucht. 
Er  bildet  farblose  Prismen,  hat  ganz  den  unangenehmen  6e- 
mch  einer  organischen  Schwefelverbindung,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  schmilzt  beim  Erwärmen  und  sublimirt  sich  unzer* 
setzt  Er  wird  stets  nur  in  so  kleiner  Menge  gebildet,  dafs 
die  Ermittelung  seiner  Zusammensetzung  bis  jetzt  unmöglich 
war.    VieOeicht  ist  er  das  Formylsulfid,  CHiS>. 

Als  Hr.  A.  Geuther  es  sich,  leider  vergeblich,  zur  Auf- 
gabe machte,  die  Bildung  dieses  Körpers  in  die  Gewalt  zu 
bekommen,  schien  es,  bei  dem  niedrigen  Preise  des  Chloro- 
forms, zweckmäfsig,  die  zu  diesen  Versuchen  erforderliche 
Ameisensäure  aus  Chloroform  zu  bereiten,  zu  welchem  Zweck 


*)  Dine  Annaleo  LXXXV,  179.  268. 
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dasselbe  in  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  auf- 
gelöst wurde.  Hierbei  erhitzte  sich  das  Gemische,  in  wel- 
chem bekanntlich  sonst  die  wechselseitige  Zersetzung  nur 
aUmälig  vor  sich  geht^  freiwillig  bis  zum  Sieden  und  es  ent- 
wickelte sich,  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium,  in  ansehn- 
licher Menge  ein  permanentes  Gas,  welches  über  kaltem 
Wasser  aufgefangen  werden  konnte.  Dasselbe  war  brennbar, 
verbrannte  mit  grüngesäumter  Flamme,  und  explodirte,  mit 
Saüerstoffgas  gemengt,  durch  den  electrischen  Funken  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Chlorwasserstoff  und  Wasser.  Hier- 
nach ist  es  unzweifelhaft,  dafs  dieses  Gas  die  von  Reg  na  ult 
entdeckte  Verbindung  ist,  die  man  als  Acetylchlorür,  C*H*Gl, 
betrachten  kann  und  die  derselbe  durch  Einwirkung  einer 
Alkohollösung  von  Kalihydrat  auf  Chlorelayl,  C^H^GIS  erhielt. 
Da  aber,  wie  auch  durch  einen  Gegenversuch  mit  selbst  be- 
reitetem Material  bestätigt  wurde,  reines  Formylchlorid  dieses 
Product  nicht  liefert,  so  folgt  hieraus,  dafs  das  angewandte 
Chloroform,  welches  von  einer  chemischen  Fabrik  gekauft 
war,  eine  bedeutende  Menge  Chlorelayl  enthalten  haben  mufs. 
Hiermit  stimmt  auch  der  vonHrn.Geuther  gefundene  Chlor- 
gehalt, der  nur  77  pC.  betrug,  während  reines  Formylchlorid 
89  pC.  Chlor  enthalten  müfste.  Das  Chlorelayl  enthält  aber 
nur  71,6  pC.  Chlor.  Es  stimmt  femer  damit  der  Umstand, 
dafs  dieses  käufliche  Chloroform  einen  bedeutend  höheren 
Siedepunkt  hatte,  und  dafs  es  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure, mit  der  es  ohne  Zweifel  auch  schon  bei  der  Fabrikation 
behandelt  war,  keine  Veränderung  erlitt,  eine  Eigenschaft, 
die  das  Chlorelayl  mit  dem  Formylchlorid  theiit. 

Auf  welche  Weise  dieses  käufliche  Chloroform  dargestellt 
wurde,  ist  mir  nicht  bekannt.  Es  ist  übrigens  nicht  wahr- 
scheinlich, dafs  diese  Beimischung  von  Chlorelayl  auf  die 
practische  Anwendbarkeit  des  Chloroforms  von  Einflufs  seyn 
werde,    da  wahrscheinlich  diese   in  Eigenschaften,  und  Zu- 
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sttunensetzang  so  ähnlichen  Körper  auch  von  gleicher  Wirkung 
seyn  werden.  Käme  es  darauf  an^  eine  solche  Beimischung 
zu  entdecken,  so  könnte  einfach  die  oben  angegebene  Reaction 
als  Probe  angewendet  werden.  W. 


Bereitungsweise  des  ölbfldenden  Gases. 

Die  Bereitung  des  ölbildenden  Gases  aus  einem  Gemische 
Yon  Alkohol  und  Schwefelsäure  ist  bekanntlich  mit  dem 
Uebelstand  behaftet,  dafs  die  Masse,  noch  ehe  die  Zersetzung 
ganz  beendigt  ist,  zuletzt  so  schaumig  wird,  dafs  sie  unver- 
meidlich übersteigt.  Dem  wird  vollkommen  vorgebeugt,  wenn 
man  in  das  Gemische  so  viel  Sand  schüttet,  dafs  es  damit 
eine  dicke,  kaum  mehr  flüssige  Masse  bildet,  und  diese  nun 
erhitzt.  Hierbei  findet  durchaus  kein  Aufblähen  statt,  die 
Zersetzung  kann  bis  zu  Ende  geführt  werden,  und  man  erhält 
fast  den  ganzen  KohlenstoiTgehalt  des  Alkohols  in  Form  von 
ölbildendem  Gas.  Von  50  Gramm  Alkohol  von  80  pC.  Ge- 
halt erhält  man  über  22  Liter  Gas.  W, 


Beobachtung  über  das  Wasserstoffsuperoxyd. 


Zu  den  räthselhaflen  Erscheinungen,  welche  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd darbietet,  gehört  namentlich  auch  die,  dafs  es, 
vermischt  mit  einer  Säure  und  in  Berührung  gebracht  mit 
Mangansuperoxyd,  nicht  allein  die  Hälfte  seines  eigenen  Sauer- 
stoffs verliert,  sondern  zugleich  auch  die  Abscheidung  des 
halben  Sauerstoffgehalts  des  Mangansuperoxyds  und  die  Ver- 
wandlung dieses  letzteren  in  ein  Manganoxydulsalz  veranlafst. 
Es  scheint  nicht  untersucht  zu  seyn,  ob  hierbei  die  Mengen 
ies  Wasserstoffsuperoxyds  und   des  Mangansuperoxyds,   die 
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gleichzeitig  zersetzt  werden,  zu  einander  in  einem  bestimmten 
Aequivalentverhältnifs  stehen.  Es  war  denkbar,  dafs  dia  Zer- 
setzung in  dem  Verhältnib  der  einfachen  Aeqnivalente  beider 
Superoxyde  vor  sich  gehen  werde.  Diefs  hat  sich  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen^  die  Hr.  A.  Geuther  auf  meine  Auf-*, 
forderung  über  diese  Frage  anstellte  ^  vollkommen  bestätigt 
Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  fllr  je  1  Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  durch  den  Contact  mit  Braunstein  zersetzt  wird, 
i  Aequivalent  von  diesem  aufgelöst  wird,  dafs  also  das  aus 
dem  Braunstein  entwickelte  Sauerstoffvolumen  dem  aus  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  entwickelten  stets  gleich  ist,  dafs  also 
mit  der  Zersetzung  des  letzteren  auch  die  des  Mangansuper- 
oxyds aufhört,  selbst  wenn  noch  freie  Säure  vorhanden  ist. 
Es  war  nicht  nöthig,  zu  diesen  Versuchen  reines  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  bereiten;  es  reichte  hin,  Bariumsuperoxyd 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  zu  lösen,  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  auszufällen  und  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit 
anzuwenden.  Die  Messungen  des  entwickelten  Gases  ge- 
schahen, wie  bei  der  einen  Methode  der  Stickstoffbestimmung 
organischer  Körper,  mit  Anwendung  einer  Gay-Lussac'- 
schen  Röhre.  Aus  der  Auflösung  des  gebildeten  Mangan- 
oxydulsalzes wurde  das  Oxydul  in  der  Wärme  durch  kohlen- 
saures Natron  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  ge- 
glüht, und  aus'  dem  erhaltenen  Manganoxydoxydul  die  Menge 
des  aufgelösten  Superoxyds  und  folglich  die  daraus  ent- 
wickelte Sauerstoffmenge  berechnet.  In  fiinf  verschiedenen 
Versuchen  betrug  das  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  taid  dem 
Braunstein  entwickelte  Sauerstoffvolumen  doppelt  so  viel^  als 
dns  aus  der  aufgelösten  Braunsteinmenge  abgeschiedene  Sauer^ 
Stoffvolumen  betragen  haben  würde.  W. 


Ausgegeben  den  30.  Angiut  1854. 
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Bdtrag  zur 'Keiintnifs  des  Leucins; 
von  Dr.  A  Qöfi 


•  i 


BrteoAtiot*)  iMt:  Eiterst  dm  LettMn  ato  ZerMBung»-^ 
prodoct  bei  der  Etnwiiinmg^er  eoacifiilfirfen  SdbwefelBtarcr 
«if  LcSm,  HeififcbiindiWotl^^^beobieiiM.    Seildem  uü  es  aU 

xMriloh  <K)nrfiiil' tuftüsteifate/ProdUot^befan  BehafnAeln  deif 
Prol^iiistoft  des  14uet-(iimd  Mitaeiifek^  sowohl  intt  wA*^ 
oealriHer  Solfwefelsinre^  iU  awah-^sril  dea  kaosliscbisn'  fixen 
Albdiei^  aemebei»  Fauieii  derselbeii^:  aächjgfenKes^  «rerdeiu 
Ich  kttia.hiBs«ft09aVdafli:iehi>e^>itttriKiMelii  in  der  bei  der 
DeitiHafion  d^  lariis  zarttekbleflMmdfai  Kohle  ^eltaild^  habe; 
eiw  BntstehungswMse,  iDil'  ^torto  «tterem  ShidiosB  ich  gcK 
genwXrlig  heschiflig«:  ban:   :  '^      )^  i  -  1 

Gerhardt  und  Laurent^} ^illallleh'm^'Gahbuiis^^*^^ 
bsi^eidiEMtig  C  f^«iOi  lala  Mrmel  des  Lewins  auf,  reiheten 
ee  ein  unter  die ififamioligri  det'fflrcihs;  (tariLoeihs  t^.  s.  w«,  «undf 
ntetfSuehtelL  das  Yethätten  »gefte.  ebii^  Stareii.  Sttr^eker 
bwliltigte.  diese  f  onM ,  >  «nd .  <  dtelUe  >  dttreU  Eiiiwbkung  toii 


j    <' 


•)  Gilbert*!  Amial.  Bd.  LXX,  S.  aO&.:    '    W    .1. 
•«)  Compt  reod.  XXVII,  256.  ^    :   ..        /  1 

***)  Compt.  rend.  XXVII,  V&.  .  '■     M/.:    r  -^        •<! 
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NO«  eine  stickstofffreie  Säur^,  die  Leucinsäure  =  C'^^H)* 
=  ft  +  C**H"0*  daraus  dar.  —  Die  Versuche,  die  ich  vor 
KQ^^),ükef  feihi  Srfettfterk^l  «iStThialdinfJ  avgestellt 
£abe,^  führten  niich  darauf,  dasselbe  überhaupt  einer  weiteren 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  Ton  der  ich  die  Resaltate  hier 
mittheilen  will. 

.111        :     '  )  // V      ^  '    i    •. 

Das  Leucin  zu  diesen  Versuchen  stellte  ich  aus  ver- 
schiedenem  Materiale  dar:  einen  Theil  aus  Käse,  den  andern 
Theil  aus  dem  Nackenbande  eines  Pferdes.  Abgesehen  davon, 
dafs  ich  bei  dem  Letzteren  die  von,ZoIIikofer^}  empfoh- 
lene  Reinigung  vorausgehen  ueisj  habe  ich  beide  Substanzen 
einer  gleichen  Behiliidkttg^yiHeilworfäi.^iiDie  fein  zertheilten 
Massen  wurden  jede  für  sich  in  dem  gleichen  Gewichte  con- 
eßm%min^  SÄhwefqteäurei  Hirfi  8^I(ö^ta  4m  Ifi^mg  m%  gWchen 
Gewiqbtstb^en.  W^f^r  gewipqbt^,  ^«d  #»ftr  ^miUigw  Zit-, 
fügen,  lies  .¥6Ddi«ip{imlett  Wtisfiim..  lOi'bisL.ia  6tund(^  s^. 
hooht..;  Maoh  :dQirt  .  Erkaltan  •  ^wtde  ]^>.auti.dlar  Obenfttehe 
ahges<diiedeQaF«ttodbioht  eatftirtit;  idie  Flü^tfig^t  hinrei^Atend 
mcdünnti  ioifc  AbrnM^hitesigesi  KUkoahdi  die  SohwefldfläoTO 
nentcaüiiri^.  dttr^  iBinjmtili  ivön.  loMeMäure:  m  lohifl  auf 
10. bis  80^C«  eRhiMe.FiUral  der:  fibetechüwige  Kalk  «eRUII^ 
M  ftul  dem  hiaUiQglMiiibekatiMeav  van.rVopli*^)  iolieli 
aiigeifebe&eii  Wege  r(MM& 'Ii6ttciii.,:gewMaen«  *—  Das  mil 
Thierkohle  behandelte  und  aus  Alkohol:  mkrysttUisicteLeoGui 

.  Sft  i>ndete  ^em.!^rib&ßr kt^OgOMäO^,  in.  Wasser jsehn 
)e«cht.,.in.  AlkoboLfeJtti^  IQsliohes.  Puhrer)  bei  min 

fliohtigeiD  Erhjteeii  verflUilbtig«« jes  mehinter  BiUung  iUkw 
w^ifser  NebelijToUatiUudig^:  ahnöitsuJMniekeiic    FübrI imiM 


*»)  Diese  Annalen,  LXXXII,  102.  ^  ;    i'      /       .  ■        : 

***)  Dirne  Annalea,  LXIX,  16.  .'./..        .        ) 


diese  ^peretioit  in  ehieni  an  beiden  EMen  offMien^  Glasrohrd 
aus,  so  vefrlttchtigfl  es  sich  sehr  raseti  und  fliegt,  durch  den 
Luftetrom  fortgerissen,  in  staricen,  WdOJig^en,  dem  Einkoxyd 
Shnlidien  Flodcen  in  der  Luft  hemm;  erhitzt  man  es  pUüz- 
Uch  stark,  se  sohmitet^  es  uild  hintorlMsi  dann  einen  koUigett 
Rikekstattd.  Matalisalzi^  iftUten  es  abs^wteaeHfei'  Ldsung  fUr 
sich  nicht;  es  woBle  mir  auch -nicht  getlagen,  einen  Ißeder^ 
sehlag  mit  salpetersftoran  Ov^i'I^lki^^^ox^  m  eihahen;^  ich 
wendete  ta  &e»em  VersiM^be'  imebrmäla  umkrystalHsiiles  und 
auch  torsfühtig  sublimirtes  Leuetai  m;  als'Ottecksäb«rlösung 
bediente  ic^  vaith  eher  zur  Banlstielf bestimmang  titrirtefl 
salpetersraren  (>a6ckMlbefokydl0kng;!«bensoverhiell  es  sich 
gegen  salpetersaures  OttiMdtMbeiiox5M  tml  QuecksflbeMiilorid 
Schon  BoMikefer*)  •etlu^ll  dassette  fi^mMat ,  während  alle 
andern  Angaben  MiM  anf  die  neuste  2ett  mit  ^f  fira^oii«* 
n  o  tischen  •  Beobttebtting  > '  tftiminstf mmän , '  äab  salpetersabres 
OneoIcs^erMyd  einen' wdffcen  ▼otumifiösen  Ifieitersehiag  er^ 
zeuge,  fibenso' bSdete' es-,  Wie  ^on' Gerhardt  ü.' Lai»* 
rent  vnd  ißahöurs  Migtenv  lint'  den  Skuren  beh«^  leichU 
tdsGcbe  und  gat  krtutalli^ato  Vefbinidmig^y  desgleichen 
mit  derf  MetaB-  urid  Biiisaben;  'Me  V^rb^dm  mitr  Schwe^- 
feMure  erhält  man  reicht  schdtf,  Wenli  man  die  aar  Syrnp^^ 
eonsistenr  eingddatnpfle  fiö^ng  des  Leuciltd  in  verdünnter 
Sdtwefebfture  mit  absolütein  AtaEOhöI  mischt.  '  Goncentrirte 
Sdpeiersäure  M^te  ed -leicht,  und  Kefertf,  Iroi^iiöhf ig  au^  einem 
Uhrghs  eAiftgedämpft,  besonders  bei  Ueihen  t^otlSonen,  schöner 
cencentrtsch  gruppirte  Nadelhl  Ich '  tadbhte  'ttibhrmals  con^ 
eeoMte,  >on  salpetriger  SMrä  firei^  ^al^brsKure  djärifbef 
ab,  kennte  a3>^  keine  Zerrung  wahmefamön;  wenigsten^ 
wollte  PlatinbhtoTid  keine  Beactfon  aiif  Ammoniribsalze  gbben. 
Pttr    sich    im  luftfräten  Räume  "Seheint  'sich   die  M^ässerige 


♦)  Diese  Annalen  LXXXll,  162.  i  .  ■ 
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Leocinlfigong  «nserneM  z«  cnrlialten^.  dagegen  mlwickell.sie 
bei  Gegenwart  von  leicht  oxydirbar^  orgipnisobeii  StoQen 
nach  einiger  Zeit  eioen  unangenebm^pi^  an  fllM^tige  FettclUiron 
eijnnerndea  Geruch.,  .Beaondera  apQhllßnd  M^ar  dieae  i^r« 
acheinuag  bei  dem*  Lenoin  i  welches  ich  nittehit  Qleiaxyd«* 
hydrat  aus  den  TbiaUin  darateUte;  hier  vensiSgerte  unter  4er 
angeführten  :£rach€iimng  daa  bdgemengte  easigaanre  Kali 
aoJange  die  Ki^8ftaUiaati«n .  dea  L^ifcinti ,  dafa  ich  last  i^ur 
Zeraetanngaprodntli^  erhielt  .  Ww4»  difsei  sympartige  Maaae 
etwas,  stark  erhitzt ^  ao  trat  der  stechende  Geruch,  nach 
Ameisensäure  auf.  Das  Jtolillen.  des  Xeu^os  bei  Gegenwart 
einiger  MuaheUasam  unter  Auftreten  >.iiron  Valeriansiure  und 
Ammoniak  hat  .schon  B  Qp  p  *}:  bci^Jiacbtet. 

Lmufti^  mnd,  Ifyipf^foa^yd.  Fügt .  j^an ;  »k  cfner  wässerigen- 
Lttsung  4es  ieuciqs  ;»ckwefe|sf»ire9|.K|ipfer9Jcyfl9  sp  fXrbt  aiiph 
die  Lösung  tiefer  blau;  .ac^i  man  iMin  4ie.der  Sfi^wefelsäur^ 
enlsprenhende  Hei^e  Kali.hinzU)  9^  bleibt  die  Flttasigkeit  b^^ 
ttberachttss|g?m  Lamin.  aeU)st  beim  Kpqhen  klar-  Frisch  ge- 
fillttes  Knpferoxydhydrat  Uhrt  sich  sehr  l.^cht  und  m  p^fßv 
Menge  in  einer  Leuciqldfung  wit  tie(  lasurblauer  Farbe» 
Kocht  man  eine  S^encinUlsnng:  mit  U^yr^cliüssig^  Kupfer- 
oxydhydrat,  so  bttden  ai<dh,  yfU^  e»  pchaint,  zwcn  Reiheii  vpa 
V^bindungen,  eine  liltsliche  und  ^hne  ;Ki4$alich&  —  D^  wf 
diesem  Wege  lerhaltene  mü^slfchf! ,; Verbindung  zoigtf.jsfdi 
beim  Auswaschi^if  mit  Waasei? ,  von  sehr  geringer  JBei^pidigr 
keit,  indem  hierbei  jtets  epn  blaiw^fKrbtes  Piltrajt  erhaHmi 
wurde,  und  demni^  ^n^.fin  Qxyd  reichere  Verbindung  2^n 
rOckblii^b.  Da  di^  Analyse  dieser  Verbindung  nur  unaiciieria^ 
Resultate  liefern  wttrd^,  sq .habe  ich  dies^he  unterlassen. 
Die  mit  Kup^feroxydhy^rat  darch  Äppbefi :  gesttttjgle  ^eudn*: 
lösqng  wurde  vorsichlig  i«i  Wa/werbadp ,  «pncenlrirt.  .  Beim 


*)  Diefe  AnMlen  LXIX ,  16. 
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Briatlen  schied  i^icft  eine  könrig-krystaHiniadie ,  tiefblaue^ 
dem  Kupferoxyd*Aiiiinoniak  Shnlfehe  VerMadmi);  am.  Wurde 
rasch  coneentrirt,  so  iageH^  sich  die  Verbindung'  in  Lamellen 
auf  der  Oberfläche  und  am  Boden  rf».  Abgesehen  TOn  der 
Form  zeigten  sich  beide  Massen  hcnnogen,  wurden  deshalb 
gemischt  und  analysirt.      .  >.   ' 

0,330  Subsranz  bei  fOÖ»  C.  ifetroäinel,  lieferten  0,4996 
KoUensümre  und  0,1^  ft;  and-iO,tö!l  Substanz  lieferten 
0,1»  du. 

ffiemeich  besteht  dfe  Verbindung  aiss  gleicben  Atomen 
Leucin  und  KupfEnroxyd.  .^  *        . 
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170,7. 

Le«^  ifri4  Ov^oftM&e^^ii^.  (Blne  leudbdbsuiig^  wird 
ndil  durch  ^Ouedksifterchlortd*^  oder  soIpöterwNires  Oiieck- 
Silberoxyd  gefallt.  K^  ^owdfil  Uls  AiAncfaiiak  erzogen  danli 
mü der geniM^litdnLdspng ititeaweit^n Niedersohlng^  dbr bei 
▼c^siditigem^ihsatk  buideF-Alkalieir,  «aftUd  Leuein  im  Heber* 
ad«fs  TOrimiiden  fs^  wieder  in  UsunfgeM;  Kali  Iflutbei  hin^ 
reichender  Vengie  L^ijcm^  ielbst  «Q[  Ud>ärsciMlü  zifesetB^  (Bcm- 
800  NiederscUaip.  indeduv  auf,  Ich^mtoobte^  w  die  Verbtedung 
zur  Anriyse  i  damsteilen  v-  KwwMöstng:  >  mit  salpetetsnurer 
Oueeksilberoxydlötaig'v  isö  daCS'  eiltere^  vvrhemohb,  und 
tropfte  vorsichtig  Kaiflaage  hifazu^:  sbtog  dn '  Ifiedehiehlag 
enlstniid.  Dieser^  war.  u^üb,  iFo/lumüids  dbd  MUte  sich  zieui^ 
iidi  mseh  Ar  äobdd  leb'  ihft  uBalf  dumV  D^eaBÜibni  aus^ 
waschen  wollte^ ;  ifteUi  et  auf,  nahib* istte  igdatiiltse,  Umüer«- 
artige  Bcachtfefrliett  anr  nai  lllritte  )io  hmffmmA,  da»  auf 
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dem  Filter  sciion  i^r  iitt{lr«4eiide  eigenlhttmliche  Gemob  anf 
eine  Zerseisuiig  wd  Veräad^rung  hinwies.  —  t  Geirpctaiet 
hatte  4er  Niederiehkig  cAie  melBr  h9rnu*tigß  Becvibaffeobeit 
wDgettommeii.  Seipe  Analyse  wiipde  aus  dem  ang^fllhiteii 
Ctnmde  «nlarlass^. 

Frisch  geßOltes  Quecksilberoxyd  tö$t  sich  $ehr  leicht  in 
grdfeerer  Naiffe  in  .einer  Leaei|il4liiiiig.  Da  Mn  hoffte 9  mt 
diese  Weise  leine  micti^ciMt  instante  Ypriiindimg  m  erhaUei^ 
so  löste  ich  so  viel  Quecksilberoxyd  in  einer  koöhfo^^ 
Leiiänlösnttg  4  data  nach  fispiifirkatten/ebM  efa»e  Trübung 
eintrat.  Die  filtrirte  klare  Lösung  wurde  yiOfi|id^tjg  ian  :Was'' 
serbade  eingedampft;  i^ie  yerliielt  sich  ganz  analog  der  auf 
gleiche  Weise :  «rhaltene^ :  I^feroxydlOsung.  Aus  der  farb- 
losen Lösung  schieden  siph  nämlich  zoiifichst  weifse,  kömige 
Massen,  dann  Lamellen  :abv  Sämmtliche  Pr^ducte  wurden 
▼ereint  und  lieferten  beifirAnalysiren'. folgende  Resultate  : 

0,5165  Sitetanz  in  einigen  Tfqpfen  Salzsäure  gelöst 
lieferten  0,363  HgS. 

0^983  Hg6  edtspnMben  O^MÜ»  fl«0  ü<|eiK47,a  pC.; 

Bpne  VerbfaidQlig  ¥<rti :  einem  Atem  Iieuein « und  einem 
Atom  HgO  ttttbte  45^1  ^C.HgO  enthdteii. 

leimM  imd  BlOmgi.  Baa  fileieccyd  kUdet  dMnfaUs,  urie 
es  scheint,  «wel  ReiliM  yo*  Vialrbnidtiii|reo.  lAieifttnlöi^liAM 
Veitnndnngien  erbüt  man,  Mtiaedetr  Wenn  man  LeUcmUtouiig 
mit  überacintas^eifti  «äotyihyAM  bedil»  lodei  *dBh)h»  dafs 
mm  im  efbesli  Isocbendeft  ClMisch  von  esaigsaWer  Blej0j{ydr 
lösoagi  uifjl  Lencii^  AmteMakf  im  UebHmhnfo  fligl.'  Die 
¥erbindiing>  jat . weiCs^  ifloeki^  und  «jedenirili»  in  ibreif  Zusum^ 
m^setzttttg^ nodi  vatftUer,^)  dkbevuiBteil^xyd  noob.die.  Ijleif 
gung,  eine  Ibsihe.tesirtiolier  iV^erbiidnngttn  zuMdea»  infi^ 
4rachl  htemtM  Die  lösUeKe  ¥«rbMuiiir  tnach;  Analogie  4ßt 
beiden^  angefilhrton  M^alteydei  .danuMaii^a  unterliefij.ioh^ 
Weil !  die .  BinsrUaint  <iieriKoUBif«nm  diar'MBt !  itt'lseiwrcr 
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M  Temeidien  wir.  Joh^A^hMg* deshalb  den  vm  Streeker*) 
m^egdienen  Weg  ein»  und  inriifeK  in  kUuton  perlnrnttergüa- 
sende»  Mftttclien  die  Verbinduni<,  ireldie  derbelbe  bei  der 
BestiimiMmer  des  AtemgewieU«  Übe  <Leucftiil  ta  Grande  gelegt 
bei.  Sie  besleM  bi»  eininn  AhNnee«^idil'LeiioW  and  einon 
Atomgewieftt  PbO.  Wiebivpbeinicb'  in  M^e  .ebi^r  fentde 
femgneten  Goneentratidb  etbteM  ^ielMM  elnMr  Terancbei^ 
nfadn  09idb  befan  KMtdn^^  sdnüern'  meb  «iidgMi;  Steini  in 
entern  Tenobloütenm  -ühfiev-  üeinitcbuniuiebnfcileytgQV  wie 
liUiionglimaMT  enebebenrie^  diaaife,  buflMMMnfdaferte,  blif^- 
lerige  ErygtäUEaidn.  i  Sto  bülen  eimm  eigtntbbmlicben  gm- 
MD  Sebein,  wnidenl  beM  SrbflBeii  rgelb,:  ilii»  rölliblrnuii, 
dbne  ibi'eyonD  ireee^ieb  m  ünddrn^nnd  antwkbeUanf'  bief^ 
bet  seiff  wttige  LaricnAlBpfc.  Sie  ^wiialtMmdm  vorideii 
CSDhen  Ütaigete  Zeit  derBinwiHninf  tu  nbhcanMpUtcSabwer 
Mbftore.  Naob  dc«ü  GMbokiy  nter  ZoAitt  wn  Salpelm'Mhm 
and  ScbwitfäUtam,  Inrilfiliffiiäi  IM^S  der  VnrbindnBg;  0)fl36 
ediwefelaaiiref  Bbiioxyd.  ^  Ce  ¥nta|tricliti^dieto  Terbiifdttng 
denoHob  etaier' TertuiidQi|f  von  iiflbvXdadn>iBtt  »AM» PbO. 

leb  babe  «nflienddm'  noeb^  dn.  Y^abeii  deri  IkealsiAf 
gegen  euuge  andeiefMdWUciydeigeiMft^iBaigtiniatt  wü^  im 
bemüB  AngefMiiten  ^Umebi.:  Din  FeaMeUng  der  ^yahtila- 
tken  VerhÜHniaaebabb  ieb  Anferlaiaeii;  db'wdbl  ntiterdiese» 
üasiMbden  'aamnabaaen  «^ai^  däb  aieJen^beseüa  Bebtfinte* 
Mgen  wiMeiu '»    -':'"•.]   ^' '•   ^i  .••••.'.'•..•  "...j- .   <•..    • :.  ;I 

ZbnHaim§u»'f»dfM^ä9MlÜtminB.i(kähmnr£  and  Stv^ohejT 
haben  «bekannfUieb >  das.: demüljeuem  darbbJ  Bidwidronf  Yett 
NO»  die  LenbbiMtare  d*ge0teUlb  bbivenartOiM  dteae.Zef^ 
eeUmng .Meb .  dilBob  CUar,  bcfi ^G<lgenMii»t. von  Alkalien ..« 
k^rnUkm,  aUf  dief  iWeüe,  tw  ieb  «paM|gkribri)e^0y.48b  nM 
dte  Jiiqiijtrifibre'fai  fieaine^oinaävn  mrbrandei»  hanft.  '    :«/ 

^  Bieie  A^leb)  LUHl,  M:    '         ''  -^  '-''^    '  '         •"'^  ^      " 
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NaiitmliHve .  «tt^K«ia«l.  imd,  diir^  die  »mlich  verdttunte  U^ 
suBg  vonricbtigMUHfeßAr  jdie  zw  Verwandliiiig  noAwMidigse 
Mefeige  ChbrjgekiMI..  SobiM  fltehi j^i^eMog^odiuilai  fetig- 
ieo;  die :.  dwdi  idkecla  Siftirirkiiiig  des  CikM  so  enistekei 
fbUeseff^  imiorbfiiih  ich  4to  OperiliM  Udfe  dng  Gt^mufOh 
jwter  dfterwi  ümiNdMtteln  kiifie.Zeii  stehen ,  bUsiek  kaiiie 
CtoseolM^kaliuigi'wsIiiscIieWteh'VQn^  mehr 

zeigte,  jie«ltaAuHe.  mil ^Sidaeiace  wM  .mMl0  Awnäk  IBiim* 
flogen.'  roa  A«ne«Uk  *die  flieek  ehta  vbchendene  lunterddot 
rige  Sitare  «l  >ieBtfeiiiea)  » ieenccntrirte » hkffirf  oml  scUsd 
durch  ttberaAMwige  verdtoiMScktrefelaMire  die  Leutiiisflim 
«b.  !  Dieses  Gemisch«  wurde  in  Mieiii>geeigiieten<  8efiifi»e<;iifii 
Aelher>  gesohltMl^  so  lange  .tibpmfcci  Jwifa  Yerdonsteki  noeh 
eiaeüf  fttdoMad  ihintoriiefo^  die.  giäannieitön  itethetansMgs 
warden  im  Wasaerbode  \coB6Mlrirty  4er  Büriuiyaid  Jn  .i4llM»hal 
airfgidnmniiieB :  vMd  4iufi:  hofl  iBt^yifaydral  toealridlBirt  -  Behn 
Brkatteti  Irjstallisiiie 'dfH^i  :Barjlsalz.:jiii  ^NSItchen  aiiSi  fiie 
Aasbsal^  #al^  jedooh  ignüilri  ao/dsfiüidiese  Berotliingamisei 
«achf'  ihehmn  'Ins»  jetsf  gemaohteB  BnMvndgen,  fcdincD' Vor- 
an^ iw  den' {bereits  ^hAfoaiteli  sa  hAVa  sdleiat 

'  Nicht' ok^  lafeetoessä  Scheines  mit  dagagei  die  Aeaaitata 
aa  sän,  die  lifli /enUelt^  alaiiok  Chlor  «aifeiahe  ^aor  MlUgaag 
in  eiae  Löstsig  •  Von :  Leaein  •  «b  heUeasaatem  Kali :  eiidattetaL 
Eine  so  behandelte  Lösung  des  Leucins  enftaiMtetrnfIck 
koitsem^  8tehea  meinen  hdRigen^sGeEabh  «abb  fi|f|MUarid^.  Zur 
Batfemuag  deif  Ohlarbyans  Mite  ieh  das  Gdmissh  4n  eiacil 
geiiumigan  Kolbam^ .-  und:  sammdte  darch  gelindes  EnränüM 
desselben  den  gnöftden .  Tbea  diesem,  hödhsl  flttddigen  ¥ei>> 
biadaag  in  vörgeeehlsgfeiiep  Wasaer.  ^Sobald  die  Satwickiifaiag 
von  CUavoiraa  vovttheir  waa^  iterttreiiale  «dM^-üiduiMiMl  iii 
dem  Kolben  den  Geruch  nach  Blaaiiäwei  {diqspjf.^iiig,  j^ch 
bald  vorttber,  und  es  destillirte  bei talärtuireB[^firaränMb(  eine 


Mvfige,  fn  tieteib  Wüsder  lödidie,  item  BiüehnaikMM  ibiii^ 
Kch  riechende  Flftolgkdl  W>er.  Sobald  dis  Destfflations- 
pTDduct  IhfI  ferachlos  warde ,  dampfte  Mi'  diii  immer  noch 
alkalisch  reagirende  Flüssigfceil  im  WaMerliade  «in.  Der 
Mckstand  arieigte  während  d^s  Concenlri^ena' ehi^  cfcUwaehen 
Gemch  nach  ValeiriansSop^,  durch  i-SSogate  von  verdünnter 
Schwefebäurd  ühieÜ  Ich  dies'eRm-  daranh  ^h.  Has  Destilla- 
tioti0pn>*iot  ^er >:'fractioifhten  9«itfiftitiOR  miti  Kafflauge 
omerworfeh,  U^evle  VAtariansiiiire  und  Aiimoniak ;  et  eo^ 
iRoh  demnach  äi  VebcireimlhmMng^  hiit  dekn  /Gäneh  daa 
TaleromtriL  8i  M  dais  Asftreten  des  Valeronttrils  hereili 
achoB'  firfiher  bei-ihdem  Behandhoigswwmi  deaLeiicintf  von 
Liehig  beobachtet  i  worden.« i  Die  eimdRen  Zersetmmga- 
prodacie  achlenbn^  wik  le  scharf  diariicteciairt  und  tio  bc^ 
hmmt;  daSr  icb  die  B6Stflli|pi9g  devadbeiiDAirth^die  AnalTM 
nnnfldthig'ttelt    '.:-'".'  .    ,    -    -     u 

Yerschiedene  Anrichten  sind  über  die  ConsHtnlio«  dea 
Lencins  bereits  aufgestellt;  nach  den  von  mir  erhaltenen 
Zeraelzungsproducten  könnte  man  es  als  die  Amidverbindung 
der  Leucinsäure,  und  die  Lencinsäure  als  eine  mit  dem  Aide- 
hyd  defr  Yali^riEbisädri^^  dem  VMerAl ;  gepasi^te  Ämehiensinre 
betrachten.  Nadi  difMn.jAiKäFht\^n^|i^  die  eben  erwähnte 
Zeraetsung  auf  folgende  Weise  mi  erklären  seyn. 

,       LenciosHure   .  Leocin  ,, 

C»H>«NO*  +  3  p  =  C'»H'W  +  N  +  » 

Leacin«Aare  Valeriansfiiire. 

Neben  diesen,  anfangs  einfach  in  der  angeg^enep  Rei- 
hef^plg^  statt^d^n(ien  O/cyj^ationeii^^  finctei.sp^t^r 3.. ^sobald 
alles  einfach-kohlensaure  Kali  in  .^epfiltii-hohtetamrefl  Sab 
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«k^rgBfblurl  jM)  4ie  #re#B  Eiitn^kttng  dßr  iin(i9rcUoifi||9i^ 
Süvre  wt  4$s  Li^uMi  statt;  ehesnso  fimlen  durah  die  TanvcH 
i^tar^rh^iing  wohl  «ucb  die  tiefore^reifendeR  Zciinsetsiiiiigt: 
pr<}ducto  de«  LMci^«  ihre.EridSnuig. 

C*Ht«»»0^  +  30»  C'«**N  +  2  CO*  +.3  & 
Wareo  diem  Sehhdtfolferusgea  wsdm  IQenietamgi« 
enchekiun^ii  riohlig>  so  kg  es  müiey  w  vdmutffc»,  dfift^ 
fWz  BMfa  Anikfie  des  ¥Oft.fiirMfcdr  dai||r®«>MReii  sAJaaiiiii^ 
ifidi  vielhNohl  auoh  dag  Leauia  .Wibrda  dMlelten  iMeii«  Als 
kdi  aar  Prftfung  diasar  Ide^  baceib  nif^^en  JDafslattaiiff  d^ 
AMahf da  der  Vidcntasänre  besabiftiert  wir,  kam  spir  di« 
Ari)eil  troo  Drw'.P«rkiiisoli'^}  ^über  dha  VaüMl  jRi  fGorfchti 
wodn  'er  am  Sddosse  beauttid,  diiOii  er  mib  dlMbs^lbeo  iVir?* 
such  beschäftigt  sei,  was  mich  veranlafste^  ikn  Ufänimß^ 
aricngabaiiir- 

Uetier  (iie  ,^iwwauiieiuiie|zu^g  der  Stj^tM^i^eänre)  .^ 

>rm  L.  ^UtitO^.    ■'■•••■'     •"■■•«-•■■ 


Der  günftt^e  Erfolg ,  weicher  sich,  aiis  der  vop  H^intz 
zur  Trennung  fl^fter  Säuren  angewamüen  Ifetiioide'  il6r  par- 
tiellen Faltung'  ergeben  hatte,  beibtimbfite  mr^,'  die  von 
Redten  b  ach  er  "zu  einer  Zeit,  wo  die  Methoden  der  Ana- 
lyse  minder  ausgebildet  waren,  angegebene  Zusammensetzung 
der  Stearinsäure  mit  Zuhülfenahme  iieset  verbesserten  Me- 

...  ■  '  '   I     ♦:•{!■    • 


'     I    • 


*)  Die»e  Anoalen,  XC,  114. 
**)  Ank'den  Sittungsberidilen  der  k.  Academie  der  WiMeDtch.  külTieii 

1       mm  -Varfyiaii  laitgaHttiL  "'   "  ^/<    - 
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Ihede  n  coulroUrea;  hndMen  nciiior  Venmcke  TecMbnl- 
liebte  HeiBlz  fleine  Z«0aiiunenaetsimff.  das  HaBmialtalgea, 
des  HensdieiifeHes  und  des  Walfaratbes,  wcwfn  filr  die  Stearin- 
säure  di^  Formel  Cft«H,,04  Mfgest^t  ial^  M  vttrde  mu 
dieiDe  Artott  sogleich  nnterbreciiw  haben,  wenn  ich  in 
Stmde  gewesen  wäre,  inn^  der  erwähnten  Abbani|liiBg  die 
veile  Ueber^engnng  an  schdpfon,  dafsdie  von  Heinta  Cur 
reine. StearinaifeDfe  erkürte  Sobatana  kein  Gemenge  fetter 
SiDien  gewesen  ^eyn  koimU*y 

Der  Beweis  Itir  die  Reinbciit  einer  derartigen  Sttitte 
ist  n«r  dimn  bergeetelU^  w«eiin  es.  snoiiMiii  Ist,  daCi  sich  di^ 
selbe  durdi  die  geeigneten  ScheWun^ifiuttel  in  versehiedeae 
Snbstannen  nicht  aerlegen  Jäist.  Di«  Versuche  von  Heinti 
aielen  nunallerdinga  darauf  ab^  imen'Bemm  zu  lirfem;  ioh 
I^Unto  aber  nn  JfaehsteheaMien  genügende  ISrtlnde  an  gebeni 
weMü  aeigen,  dab  die  erwähnten:  Versndie  nicht  geeignet 
dnd«  Jeden  Zweifel  aber  die  Indiviikialitälc  der  Hein tn 'sehen 
Stearinsäure  anaanscUMMn.  Heinta  '  hat  die  Abt.  reine 
Stearinsiore  gehaltene  Substanz  einer  KrystalliaiyKon  ans  sp 
viel  Weingeiat  mtf^ircofen,  .data  sidi  beitn  litallen  der 
LAnmg  nur  eine  geringe  Menge  abschied  ,^  die  6äare  abet 
dadnreh  in  auren  beebaehteten  Eigenfeißhaflen  niffct  varänderte» 
IMe  Wied^holang  dieser  Dpwatien  fiihrte  zn  deMelben  Beir 
anltale.  Weiter  hat  Heinta.^  Sänre  duinb.FäUaig  mit 
essigsaurer  Baryte,  «dw  Bitlererde  vk  aMhrerd  Theila.  go» 
aefaieden  wd  gtfunden,  dafs.  dieaefeen  sowohl«  im  Sehaasiin 
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*)  Jeder,  der  sich  mit  Üntersachung  fetter  Sfiuren  bejchäfti^  hat,  wird 
euuebeo,  wie  leicht  mao  iich  in  diesem  Punkte  tfiuscben  kann. 
Alf  Bole^  daffir 'erinnern  ich  nUr  an  du  Schicksal  der  von  Heinti 
•«Ihft  Magere  Zeil  ffit<  reine  Subttasiien  vgehnIfttiMn  Ambröpiaaänre 
dad  der  Mbrgarinifiam  •  Ich  glaube  4Aler  -nidil  ab  anrnnii^d  lu 
MdieMii,  wann  ich  e«  anieHiehme,  die  tMki  voIMUidig  genfl- 
geadh  BefMMftcyiit  ^^  Beiets  Suftib  nine Ymkiche  nn  erginsen. 
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punkte  «k  to   den  Ikbri^eti  beobeehteten  Eigenschifteii  tiili 
der  zum  Versuche  verwendeten  Säure  übereinstimmten. 

Wie  wenig  Schmelepunkt  uAd  andere  physikalische  Hfgen- 
liehaften  als  Kriterien  der  Identität  fetter  Sttnren  jetzt,  wo 
man  weder  die  Glieder  der  Reihe  CtnHsnO«  vollständig,  noch 
ein  Geseis  der  Schmelzpunkte  von  Gemengen  derseBien  kennt) 
za  bedeuten  haben,  indem  dieselben  immerhin  noch  verschieb 
deiiartige  Gemenge  seyn  können  ^  ist  woU  begreüOdh.  Ick 
glaube  auch  in  meinen  Versuchen  «ine  gute  Stfttze  flir  die 
Ansicht  zu  finden,  dafs  der  Schmelspunkt  nur  einen  sehr 
unsicheren  Schhife  uuf  die  Zusammenscilzung  der  betreffenden 
Säure  erlatAt,  und  dab  die  Hementaranalyse  bis  jetzt  das 
einzige  Mittel  ist,  wodurch  man  sich  Gewifish^  verschaffen 
kann.  '  Gegen  die  Versu^o  von  Heintz  wäre  nun  gur 
nichts  anzuwenden,  wenn  er  durch  die  BleinenliMramdyse 
der  vorhin  erwähnten  Säureportionen  eine  geuttgehde  UMüei^- 
dnstiniuuhg  der  Zusammensetzung  dieser  Theile,  sowoU 
unter  sich,  als  mit  der  theoretischen  Zusammensetaung,  nach« 
gewlesen  hätten  Die  Analysen  von  Heintz*)  zeigen* einen 
Abgang  an  Kohlenstoff  von  0,2  bis  zu  Q,i  Proc^ot,  von  denen 
•,i  dem  gewöhnlichen  Fehler  der  Analyse  zugeschrieben 
werden  könnlej  Idi  glaube^  däfe  in  dett  gegebenen  Falle 
sotcbe  Analysen  eine  unsichere  Grundlage  zur '  AufsMlun^ 
Wner  Fermel  büdän,  weil  hier  ilie  *  mÖglicKerwäiser  veruli#ei« 
nigenäen  Substanzen  der  verausgfesetaBten  Sül^stanz  seiir  «he 
keinmer,  und  weil  weder  eine  bekannte  EntsfeiMngsWeiile, 
noch  die  Natur  der  Zersetzungsproducte  jenen  Ersatz  bietet, 
der  in  anderen  Fällen  noch  viel  weniger  stimmende  Analy- 
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^)  I          II          DI    1.  IV  V         VI  bcfechnet 

KoUeasi^ff  7»^68  :75^73  7iJ»    n^lir  T^fil  7ftf64  7afiß  36  C 

WAMnCot  12,64  t2j59  ia^67    12,71  12)86  12,67  12)68  36  H 

Sav^mtoff  tt,78  11,68  U|48    11,M  ft^  11,6ft  11|26    4  0 
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Uioflo  MK),oo  100)00  10(^00  iMfia  tmfiä  ißofio. 


sea  als  yoIDM>niiiieii  genügend  erscheiaeB  läGpl.    Ipt  nun  die 

Beinbeii  des  Hydrates  der  Säure  mchl  Yolktändig  dergethaB^ 

so   hat  die  Analyst  eines  damit  dargestellten  Salies  selbst 

dann^  wenn  dieselbe,  wie  dieses  bei  den  'neupten  von  Heinta 

dargeateOten  Saben  der  FaU  ist,  sehr  gut  mit  der  bqreoh^ 

nelen  Zosammensetaning  ttbemn^tininit,  nur  einen  zweiffilhaf« 

ten  Werth,  indem  dasselbe  immerhin  ein  {{en^^dge  yerachior' 

dener  Sahie  seyn  kanyi.i   pteaes  Bedenken  ist  gana  vonttgr 

Hefa  bd  den  festen  fet^^iNirw .begründet,  deren, SitttigiiqgS:: 

pwAt  f&r  Baspn  ap  waqjg  marktrt.istf    DaAr  sprechen  apah 

aUe  fiUered  Untevsuohnngen  fetter  Säuren«    Jeder  Chemi)utri 

w^lcber  ach  damit .  besohäf%t  hf^«  stellte  Saiae  smner  fUi 

reia  gehalt^en  Säuren  dar , .  päd  fand  die;  ZasauMneipsetiuiig 

wenigiftens  einiger  demelbea.  seiner..  A)Qaict|t  .günstig«.  \ 

Obschon  ich  an  wiederhoHen  IWen mit  VensetfungjrM 

BammeUdg:  bsegonoien  und  SäM^epoiüiionen  so  wie  Salae  doi^ 

selben  erhatten  hatte ,    deren  Anatyse^  sehr  gnt.  nii^  der 

Hetntz'soheaFormel  in  Vebereinstiqimang  an  bijng^ii. wpron« 

so  konnte    uk  i^och   nie   ao  .  viel   dayon    darstellen  ^    lan 

nfeh  4wch  ireiteire  Versuche  ¥en>:ihi;ei'  jReinhail  /au,  ttbmr«^ 

zetigen*    Diese  aeüraubenden  Versuche » haben  mich  eiNÜieh 

auf  den  nachstehend  beschriehenen  ViTeg  geleitet,.  arobei,icii 

von  der  Benulainig.  deaiBIejailcbsrs  als  Scheidungstuttet  nicht 

abging  v^oil  er  leicht  aa  beschaffen  ist  und  wegen  aeiner 

groben  lidslidikeH  in  Weing^l  einigen  Vorang^  vor  anderen 

Sahen  au  verdienen  schien./  Qltwas  mehr  al^.S  Pfund  durdi 

Erhitzen  im  Wasserbade  und  Afopjcesseq  .von  den  Geweben 

befreiten  Hammeltalges  wurden  mit  Kalikoge  vollständig  ver* 

seift.    Das '  durch  Zerlegen  der  Seife  mit  verdtinnteif  Scbwe- 

felsäure  erhalten^  Gemenge,  von,. fetten  Säuren  Cfl^in^t^..?..  Pfd.j 

wurde  filtrir  t  ond  durch  viermatiges^  Umkrystallishre»  ahs  je  4  Mafs 

82  procehtigen  Weingeist  ähd  jedesmaliges  starkes  Abpressen 

von  den,'  flöasigen  iind  leiph(e^ .  (Schmelzbaren  ,Säuren  befreit. 
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35  LotH  des  Rfif^and^  wurden  ih  5  gröt^  GlaskolbM 
gWch  verthefll,  in  je  5  M«fe  83  pröcentige«  Weingeist  unter 
BrwSrmen  gelöst,  und  kochen*  mit  je  ILotl/in  We$ngei«t 
geUteten  Bleicuekers  gefälR.  Nach  etwti  10  Minttteft  andaHeni'- 
dem  Köchen  wurden  die  Nc^derschiag«  in  in^atm  getfaitetie^ 
Trichtern  filtHrt  und  naöh « dem  Abpi^essön  vereinigt <9.  Diese 
fttnf  vcfreinigten  NiederschMge^  so  wie  die  daraas  abgesehiede-^ 
n0n  Säüreportiönen  beaseichne  Ich'  mit  I.  t)ie  Plltrate  wieder 
zum  Kobhenf  erhitat,  mit  dettsetben  Menge  Bleizucker  vei^etzl 
mid  siedend  filfrirt;  gaben  den  Niederschlag  n.  Näoh  ^em 
BrkÜten  des  Filtrates  krystallkfte  Ae  PerHon  ID  heranä, 
Welche  mir  aber  bei  einer  folgenden  0[leration-  dur^<  ein 
Versehen  Terleren  ginigv  Mit  IV  s^y  der  dnreh  Zusais  eines^ 
UeberschiMes  ^  Blefeticker  in  der  wm  Nied6»ohtag  m  «b« 
MMrten  kalten  Plttssigteeit  erzeugte  NiederschÜEtg  beseichnet 
Biese  Bleljsatee^  do  wie  alle  .fibrigen^  wurden  unier  iVeingei^ 
miir  SÜlMsäüre  aeriegt,  die  «^ebitdelen  Aether  voAitfaidig  ver^^ 
seift  i  lind  di<B  Seifen  mit  Terdltonter  Söhw«febäure  zerseitsi* 
Dte  ztti^  Anid^^e  zu  terwendenden  Theile  wvrden  durah  m^hr» 
maliges  AuÄöohen  mit  rc^em  Wafsser  und  Trocknenf*  zw^ 
ichieil'  Pilh*ir|iapfer'  von  der-  anhangenden  SchwefelMurei  voll"^ 
Stihidif^  befreit ,  hi  weiHg  Weiiigeist  geldsl ,  fittrirt^  und  der 
KryMHüMlion  ttberlasaen.  DieKrystalle  MioheniFiltrir^pier 
durch  Abpressen'' vom  Weingeist  befreit^  wurd^  in  einem 
Uhrglase  geschmolzen ,  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
100"  ausgeätzt ^  um  jede  Spur  von  Weingeist  zu  entFemen-, 
«fnd  soiigfältig  äüfeüen  KialigehaR  geprOft; 

*)  Bjituf.  iKl^tb«de  yarde  be>  aliea  Ffllloogen  befolgi.    pie  Blficud^r- 

lösung  worde  jedenmal  unler  Schwenken  der  cn  fflllenden  FtflfBig- 

^  •  ■   '  U^t  i^iiT  alltnällg  sugegoaseni    Ich  bin  bei  fHkberen  Verstachen  narcfaf 

.    .det  ^ei^tAVcbea   l)|Btliolo>  ▼•»ygauge»»   -wobach    di^   BÜdnof 

einef  Niedecschlages  in   der  hdfiien  Ldsung  verbinderl  wird.  ^  ¥Ar 

meine  Zwecke   schien  die  ergtere  Methode   vortheilhafker   zu  seyn, 

•  da   ich  daiiin^  sogleidi  Sflarehvon  hohem  Sbhmelkpinikie  erhielt 


Die  der  peiifelteii  PäHalit  «aUirvrorlMle  Sübilana 'hatte 
den  Sehmel^wiht  9S^.    Die  S^lttnehpiuikte  und  OttantÜileA 
der  gfesiaminten  Porlienen  waren  folgende  i 
1.  (6i  Leih)  67,9«^. 

DB:  ging-  vMoren. 
IV.  (5  Loth)  58,5« 
Von  der  Portion  I  würden'  &  Lotk  in  6  llab  Weingeiat 
geldsl,  koehen^l  mit  einer  weingeisMgen  Llanng  ton  2  Lolh 
BleixnclEer  gefHR  und  heifa  filtrirt.  Ole^Ton  dleaeni  Nieder- 
schlage (I^  i}'aibflttiMe'  Rttaaiglteil  kocheftd  mit  der  tiöanng 
von  2  Loth  BldzndEer  veraetzt^  gA  sehr  Wenig  KiederacUag. 
Ich  tiefevdcAov  «ha^^aiMe  erkaltjän!»  and  erhfetf  ao  4«  Biei- 
aalz  I,  3.  QnantitSt  and  Schnieiäptti&te  ^derdarate-geachie- 
deaen  Sibfen  waren  :    • 

I,  1  (bei  9i  LMh)  »ehn^teptlnlä?  ' 

I;  Ö  (2|  Loth»)  «6,6«.     '       '     -       :  ' 
L    0,3045  .Grm.  v«in'  I,  i  ^gÄeii  ihi<  Saneratoibtronif  rer- 
bfaamrt^ '  OJMäO^  (km.  Kehlenaäüre  tfiid  0,3488  Grni. 
Waaaer.  •      .  .  :    .^  •'''■•       '•  •  ' 

IL    0,3018  Grm.    derselben  gnhstank   gsAfen  O,80M'  Grm. 
Kohlensiure  und  0,3455  Grni.  Wasser,     i  .: 


b'iOOTheUcni  : 

Wrnim^     12,61 

, :  75,85, 

w(l»,7«„ 

.I4i^ 

7^,t9 

moo. 

•  < 

1        ••     .1     '"1 

ll    II        *       •      1 

l'l 


*)  Der  Saneraloff  worde  ans  einem  Geflometer  safelettet,  nnd  nach 
Tolleniieter  Ve^renniii^^  jlarch'  einen  |ai^aiaen|>  wenigsiens  ein» 
halbe  Siumie  andaueraden  Sirom  voi^  trockner  i|nd  kohleasinre- 
freier  atniMpharifcher  i«ttft  Yer^lringt  Vof  dem  ^iMirJiiffchen  mit 
der  Sabtiaitt  befand  picl^  noch  eine  etwa  20  Zoll  lange  Schichte 
Toa  Kapfijrozyd.'        ' 
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Yen  riiMr ,  Mistaiis  0,  1)  m»iß9!  81  LoA  in  5  Mafs 
Wekigeisi«  g^im,  iiedeod  mi^  der  Lösimg  vw  i  hßik  Blen 
zucker  gefüllt  und  heifs  lillrirt.  Pie  y<»a  depn  NiedeEScUiige 
(1,  1  a)  abfiltrirte  Lösung  setzte  kei  dem  Erka^te^  das  Blei- 
sds  I,  i  b  ab.  Daf  FUtr»!  Tf^der  h^ib  M\A  LoOi  Blei- 
zncker  gefUlt ,  gab  den  Niederschlag  I,  1.  ,c  JPie^  ■.  Theile 
wogen  :  .:  .  .      l 

.  l,  i  a  ;(i9,»  GrniOt  SßliiivaU|)urtt : 6»,V.        / 
I       ,,1,  l.bC2,7  Grai.)         .^    .     .  «9^^       . 
-    i     '    ,1,  1  c  CHiQ  «nn.}         ..».    .      «9iWw 
L    Q,3p33  Qnpa.;  ^(m  J,  1  a  gabei«  0,843^  G^.)Ka^ 

und  QjS483  Orm^  Wasser 

ih    0ß(m,9irm,YafKX  1  b  giil^  f^,i8^.(iri«^Kfl|il0Pi^ 

uiid.^ii$4^.QrnK:Wa«|fi^r'  ' /^  .»i:,         ^   • «,      V    r  xl- 
ni.    0,3050  Grm.   derselben  Substanz  galmi  Ay^AW  .ßm^ 

Kohlensäure  UfiA  P»<S(S1,4;  Qrni..  Wasi|«*.;  ,  }  t    * 
IV.    0,3068  Grni.  von  der  Portian  k  X  c  gepm  0,9*99  Grni. 
-,  ,  |(p|^si|lir^  OTd,(0,3$QSi  Gqn.  Wasier^^  iJC        i 

.y^.>  0,3^^  Or»  vQ»Ji  i  ß  liefif>itl$n;i0,8384i«m^  JCohlen- 

sfiure  und  0,3450  Groi.  Wasser.    Diese  Sub#ta9£ffi  ent- 
,,.    )  tMUm.sf^mJt  in  iQQ  Tjiiailw  :  .  :'         :  n     > • 

I,  I  a..       '    .      li  i  b.  .     ■   '»  '  '  L  1  ^     1 


I.              II.        III.      Mittel.  lY.      .<Vj     iMiM^L 

Kohlenstoff      ,75^  75,S|7    75,74    7^,05  75,55    75,72    75,63 

Wasforitoff       1^,76  t2,6'd  .12,79  .<-..  12,70    12.78      — 

Sauentoff       ^l'l,^t  11,74  '  11,47  '  -'  11,75    If^      -- 

KÄ^ÖÖ  rSgio?1ÖO,Ö(r    -  •  100,00  fod;oa 

-Diefs  sind  ungefthH  diesdlbeh^  Zahl^h;««?!«  sie  Hein tz 
zur  Begründung  der'  Formel  ÖaeH^^b«  angiebt  Diese  ver- 
langt in  100  Theilen  : 

•    KöMebstoff"    36*    "^^6^  "^JOS'  '     . 

"'  '  Wasserstoff     36    •'  '  36  •'■' 12,68-  ' 

■  Sauerstoff     -    4        "32    '    ll,1J7 

'   284  '""^oo,öö:;:„:,  .. 
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Bs  M  nmk  die  Fragte  zu  erörtern,  ob  dieie  Dünromea 

in  KoMeiirtoffgeliail  auf  Bechaiiiig  der  Fehler  der  Aneif  ee 

koflimen,    oder  ob  ne  durch   eine  Veninremiefiwg  bediagt 

seyen;  ferner»  ob  die.  venrnreinigeiMle  SiAstani  in  grölserer 

Menge  Yorhanden  seyn  iuHuie?    Um  über  den  ersten  Pnnkl 

AnÜBchlnfs  zn  erinngen,  fand  ich  ßlr  gnl»  den  CSrad  der  Ganaoif- 

keil  meiner  Analysen  durch  die  Analyse  von  Zucker  zu  emittehi. 

L    0,3075  6rm.  bei  100^  gelr^cfcnelon,  beslen,   voUkom« 

men  asffhefrcaen  Rohnncheni  gaben,  unter  densetben 

Verhältaiisan  TerbMint ,  wie  sie  bei  den  vorigen  Ana^ 

iysen  sMt  hallen,  10^4146  Gm.  KpUensinre  nnd  0,1888 

GruL  Wasser. 

IL    0,d048  Gm.  gaben  0yM87  Gm.  KoUensiuee  und  0,1808 

6nn.  Wasser. 

In  100  Theiten  : 


c.. 

Aety 

72 

42,10  . 

L 
42,11 

IL 
42,03 

Hu 

11 

6,43 

6,60 

6,56 

,      0.. 

88 

51,47 

51,29 

51,41 

17i      100,00      100>00      100^00. 

Man  sieht,  dafs  diese  Methode  der  Verbrennung  in  Be« 
zug  auf  den  Kohlenstoi||8hflit  sdar  genaue  Resultate  giebt. 
Verbrennt  man  etwas  zuecfaneH,  se>'kato&  Ittfigens  0,1  pC. 
KoUensloff  leidit  ▼erloii0n..^ie)hen. 

Dafa  die  obigen  DWsrennen  weder  in  fehlerhaften  Ana-' 
iyaen,  neck  in  einer  Vorilndlamng  der  Substanz  durcbi»  die 
chemischeli  Ageotien  ihren  Grund  haben ,  gehl  ans  der  Be« 
rechnung  der  Kohlenstoifmenge  des  Gemisches  der  Portionen 
IIa,  IIb  und  1 1  c  hervor.  Diese  ergiebt  sich  nach  der 
Gleichnng  : 

Piqi  ■**  P<qi  H^mq«  4-  .  ♦  .  >  *f  p,qu  _  p 
qi  +  qi  -4-  q«  -h  •  .  .  -  q»  ' 

▲m.  d.  Oh«nü«  n.  Pharm.  XCI.  B4.  S.  U«lt.  10 
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wenn  man  fillr  p^,  Pi?  Pt  ^^  i^  Proceston  assfedHkckten 
KohlenstoffgehaUe  der  Substaiusai ,  uttd  ittr  4i,  q«,  q,  darai 
Omttlitätea  seist.  Es  ist  dann  P  as  75,76.  Die  Thaile 
Ha,  Hb  und  Ilc  würden  also  gemischt  dieselbe  Zosam- 
aiettsetaang  za^n,  wie  die  Snbstans  1 1,  aus  der  sie  darch 
Scheidang  hervosgegangen  sind.  Der  Abgang  an  Kohlenstoff 
kann  somit  nnr  durdi  die  Annahme  einer  venmreinigenden 
SabslanB  eridttrt  werden.  Da  siüh^  duieh  die  Scheidung  der 
Substanz  1 1  in  drei  Portionen  der  KoUoBstofi|pdialt  der  ersten 
desselben  der  KeUenstoffinenge  einer  gäve  OteHsfO«  nur 
etwas  angenttbert  hat,-  ohne  Um  zn  erreichen  oder  gar  zu 
überschreiten,  während  der  Gehalt  an  diesem  Elemente  in 
den  fMgeiidett  Porlienen  gesuntoi  ist,  so  Irann  man  Cd>^r 
sprechen  auch  die  folgenden  Versuche)  niohi  Mnehmen,  da(s 
sich  in  dem  Gemenge  eine  Säure  mit  mehr  als  91  Aequi- 
valenten  Kohlenstoff  befunden  habe.  Die  Substanz  II  also, 
so  wie  die  dicraus  geschieden^  Thölle  waren  Gemenge  einer 
Säure  Ctt&t604  und  einer  oder  mehrerer  von  geringerem 
Kohlenstoffgehalte.  Nimmt  man  nun  an,  die  yerunreinigende 
Substanz  wäre  eine  Säure  C^ijBi^AOA  gewesen,  so  läfst  sich 
ihre  Menge  in^^  ier  Portion  1 1  dnrch  Iblgende  Gleichungen 
bestisunen  : 

X  4*  T  s  100 
76^06  X  +.  74,56  y  st  75,7a  (k  4-  y), 
worin  x  Procente  der  Säure  Cg^Hs^i  ^  y  soidie  der  .Sinr^ 
CmAaO^  i  76,05  der  Kohlmsfta^ehdl  in  100  TheSen  der 
ersten,  75,56  dieser  der  zweiten  sind.  75,7»  ist  das  Mittel 
der  gefundenen  Kohlenstoffgehidte  der  Substanz  l  i.  Daraus 
berechnet  sieb  : 

y  «=  53. 
Dieses  Resultat  scheint  ganz  unzuverlässig ,  weil  der  Werth 
von  y  selbst  bei  geringen  Diffsrenzen  der  Analyse  bedeutend 
schwanken  würde.    Berechnet  man  aber  den  Gehalt  an  diesen 


Siareii  in  dton  PiHrtkmeii  1 1«,  I  Ib  und!  lo  ms  d«ii  Ana* 
lysm  denetben,  md  dwin  di8sen  CMwlt  flyr  das  Gemenge 
der  erwihnlen  Portionen,  so  ergiebl  sieh  nehesu  dasselbe 
Resollat.    Denn  es  ist  : 

flir  IIa    y  s  36,73 

^   Hb    y  SS  81,68 

,,    Hc    y  *  85,78 
und  soBodl  nach  obensldifender  Formel  : 

96,7S  X  in,!  +  8t,6S  X  2J  +  85»72  X  Ufi  _ 

.19,1  +  2,7+  14,0  -56,8. 

Gegen  die  Annahme  einher  solchen  Yerunaminiiiuig  kann 
man  mil  Grund  die  Schmelzpunkle  gebend  maoheut  welche 
sieh  sowohl  bei  dem  ^rwfttmten  Snbstanaen,  als  bei  der  von 
mir  mj^^hsl  germnigten  Sture  sehr  wenig  unterscheiden« 
Dagegen  könnte  nnui  eher  erwiedern^  da(s  naich  den  Versu- 
chen von  Heintz  dKe  Säure  Cs«H,404  nicht  bekannt  mtk  Da 
die  PabaiUiisttore  schon  einen  Sckmelapunfct  inm  99^  bat,  so 
dürfte  Ach  der  Schmelspunkt  der  obigen  SSnte ,  wenn  sie^ 
vriridicb  existirt,  dem  der  Siearinstare  bedeiiletid  flttem.  Die 
Ansicht  von  Hei  Uta,  dafe  in  denEetlen  blols  Binsen  ven  der 
allgemeinen  Form  C^Ji4M04  vorkoamien  sollen»  btnn  etocar  wei- 
teren expmmenteUen  Begründung  wohl  nicht  entbehren. 
Wenn  man  auch  gefunden  hat,  dab  dnrsh  Vermischung  von 
FialmitinsSure  mit  Stearinsttnre  der  Schnelqainki  bedeutend 
herabgedrückt  wird,  so  ist  damit  noch  immetf  kein  aUgemeines 
Gesetz  ermittelt.  Ich  nlufs  übrigens  gestMen,  dafs  mir  selbst 
die  obige  Annahme  minder  wahrscheinlich  ist.  Um  für  die 
Thatsachen  eine  Erklärung  zu  find^,  bliebe  dann  nichts 
übrig,  als  den  Werth  voa  y  durch  die  Annahmt  einer  Siiare 
mit  bedeutend  geringerem  Kohlenstoffgehalte  zu  vermindern. 
Diese  Ansicht  gewinnt  einigen  Halt,  weil  es  sehr  wahrschein- 
MA  ist ,  dafs  sich  bei  der  Abscheiduag  der  Bleisalze  einer* 
aeits  die  SchwerlMiohkeit  der  Sähe  von  hohem  und  ander- 

10» 
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seiig  die  gröbere  Verwandlsehaft  der  Siuren  mil  minderem 
KohlensloffgrehaUe  geltend  macht.  Ich  hoffe  durch  die  wei- 
tere Untersuchong  der  Portion  1 1  c  ober  diesen  Punkt  Auf-- 
kUUnng  zu  erhalten. 

Um  die  Sflore  CseHttO«  rein  darzustellen,  wurden  {  Loth 
der  Portion  IIa  in  8  Msb  Weingeist  gelöst  und  sie- 
dend mit  der  Lösung  von  4-  Loth  Bleizucker  versetzt  Erst 
nach  einigem  Kochen  »tsland  der  Niederschlag  I  iao,  wd- 
eher  heifs  iltrirt  wurde.  '  Nach  dem  Erkalten  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  krystallisirte  das  Bleikalfe  IIa/?.  Weiterer 
Zusatz  von  BleiZHcker  brachte  in  lier  ven  letzterem  Nieder- 
schlage abillnrten  kalten  Flüssigkeit  keinen  weiteren  Nie- 
derschlag hervor.  Nach  Einengen  der  Flüssigkeit  auf  cfie 
Httlfte  kamen  nur  wenige  Flocken  von  Meisalz  zum  Vorschein. 
Die  Analysen  der  abgeschiedenen  Siuren  führten  zu  folgen- 
den Zahlen  : 
I.    O^SOSI  Gnn.  von  1 1  a«  gaben  0,8402  Grm.  Kohlensäure 

und  0)3490  4km.  Wasser. 
K    0,aOB8  em.  derselben  Substanz  gaben  0,8439  Orm. 

Kohlensäure  und  0^3491  Grm.  Wasser. 
m.    0^3036  Grm.  von  I  Uß  gaben  0^76  Grm.  Kohlensäure 

und  0,3477  Grai.  WMSer. 
lY .    0,3030  Grm.  der  letztem  Substanz  gtben  0,8443  Grm. 

Kohlensäure  und  0^3485  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen  : 

lita  Ma/7 

L                IL  IlL             IV.  bareehMH 

Kohlenstoff    75,84        75,87  76,15        76,01  C,e    76,05 

Wasserstoff   12,83        12,79  12,71        12,77  H,.    12,68 

Sauerstoff     11,83        11,34  H,i4        11,22  0^     11,27 

100,00      100,00      100,00      160,00  100,00. 

Es  wäre  nun  noch  nöthig  gewesen,  einen  Trennungsver- 

sttch  mit  der  Fortion  IIa/?  anzustellen,    welohe  der  Formd 

C^eHttO«  am  besten  entS|Mricht;  leider  hatte  ich  den  gröfsten 


Thefl  derseD>eD  schon  zu  aBcteren  Versuchen  benntzt.  Trotz- 
dem  glaube  ich  an  der  Ricbtigkeii  der  Hei nt stachen  Formel 
der  SlearinsiiiR«  niohi  länger  zwetfeln  zu  dürfen,  da  bei  der 
letzten  Scheidung  offenbar  eine  Substanz  von  höherem  Kob- 
lenstoffgebatte  bXtte  resuli^en  müssen,  wenn  eine  Säure  von 
mehr  als  36  Aeqnivalenten  Kohlenstoff  vorhanden  gewesen 
wäre.  Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  konnte  ich  leider 
kein  Thermometer  nach  meinem  Wunsche  benutzen,  da  einer 
längst  erfolgten  Bestellung  von  Seiten  des  Mechanikers  noch 
inuner  nicht  entsprochen  wurde.  Ich  mufste  mich  daher  mit 
einem  solchen  begnügen,  welches  mir,  seines  kleinen  cylin- 
drischen  Ouecksilbergefärses  wegen,  noch  am  tauglichsten 
erschien.  Dasselbe  ist  luftleer  und  erlaubt  sehr  gut  eine  Ab- 
schätzung von  0,1®  C.  Die  Gleichförmigkeit  des  Calibers 
läfst  Einiges  zu  wünschen  übrig ,  daher  die  Angaben  bis  zu 
Einem  Grade  umgenau  seyn  können.  Ich  habe  Schmelz-  und 
Siedepunkt  controirt  und  die  Angaben  fitr  den  Normalbaro- 
meterstand  nmgerechneti  .Die  Ungleiclif önmgkeil  im  CMiber, 
wdehe  in  einer  sehr  aHnäligen  Brweüerung  der  Röhre  nwA 
obenbest^t,  beeinträchtigt  jedodidieVerlälUichkeit  relativer 
Angaben  von  sidi  nahe  siebenden'  Temperatiiren  ungiemein 
wenig.  Die  zu  unteranchenden  Subslateen  wurden  in  mög- 
Bchst  dünnwandigen  Glasröhroben,  von  etwa  }**  Durchmesser 
in  Lichte,,  «rfgesangl^  und  diese,  an  dem  Quecksübergeftfo 
des  Thermometers  beftetigl,  in  einer  entsprechend  grotaen 
Wassermenge  sehr  aHmäUg  *  iu^ttnhit  Zur  €ontroie  wurden 
nnch  den  einzelnen  Bestimmuigen  die  Röbrchen  paarweise 
an  Thermometer  befesügi  und  dieSchmehspunkte  neuerdings 
beobachtet.  Es  ist  diefs  ein  Verfahren,  welches  zur  Ermitle* 
lang  kleiner  Differenzen  sehr  z»  empfehlen  ist. 

Zur  besset^n  Udiersicht  der  gewonnenen  Siureportlonen 
bdie  ich  in  der  folgenden  Tabelle  die  Schmetaspunkte  und 
KoUenstoffgehalle  derseJbe»  zasanmengestellt. 
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Ich  llRde  für  imndtiiif ,  die  bri  d€fr  Snbstons  II  Mfe- 
wandten  Scheidlutgsversiiche  näher  aoseinander  m  setsea, 
da  sie  ganz  in  der  bereits  angeführten  Weise  ansgefldirt 

wurden. 

Zar  goheidvng  yerwendele  Subslanz  : 


8Wfi* 

1. 

n. 

m. 

IV. 

11. 

S  67,4» 

13.        iii.       na 

? 

ß5ö,5* 

s? 

896fi^     868^    S«8,4* 

S65J5« 

C  75,79  pC. 

n  *  ^           Tl  4  L 

IIa.         IIb.        11c    Se8,9*S67,4* 
S69,l«      S69,0»    8  68,9'» 
C  75,87  pC.  C75,67pC.  075,63pC. 

Ilact         liufi 
S  09;»«  8  T 

G75,85pC,  G76^08pC. 

Bin  Blick  aof  diese  Zahien  zeigt,  <bfs  bei  dieser  Methode 
zur  Trenanng  fetter  Säuren  vonilgsweise  die  SohmeHosiMir* 
kmi  der  Salze  zur  Geltnng  kommt  ^  d^nn  man  kann  nidit  an« 
nehmen,  daCs  mit  dem  Wadmen  des  KohkMislo%ehaltes  in 
der  Beibe  C^AmO«  die  Yenraidlschaftskraft  zunehme« 

Zur  Feststeliung  ißB  Aequiraientes  der  Stearimiare  Ter*- 
suchte  ich  ebenfalls  das  Silbersab  derselben  darsnsteBen^  da 
gflberoxyd  in  der  Regel  selbst  dann  noch  neutrale,  coiistanl 
nisammeBgeSetBle  Verbindungen  gieU,  wenn  andere  Basen 
zu.  ungenigenden  Resultaten  ftthrcn.  Zu  dem  Zwedie  wurde 
möglichst  gereinigte  Stearinsäure  in  96  procentigem  WeingeizI 
gelöst,  in  die  siedende  Lösung  reines  sehwach  gegühtes  koh« 
lenaaures  Natron  gd>raoht  und  mit  dem  Sieden  so  hege  fort«* 
gefahren,  bis  sich  eine  sebmch  alkalische  Reaction  zeigte. 
l>ie  Läsqng  wurde  nun  m  einem  warm  gehritenen  Trichter 
Tom  ungelöst  gebliebenen  kohlensauren  Natron  abfiltrirt,  und 
das  Piltrat,  mit  etwas  Wasser  verdinnl,  heife  niit  einem  Ueber^ 
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whwse  einer  wüAierigeii  hösamg  von  Mlpetersmurtai  S8ber 

gefiUt.    Der  Niedereddag  wurde  dion  mtt  heibeii  Wuser 

gewaselien  uiid  naoh  fem  Abpressen  zwlsdie«  Filtiirpapier 

über  Scbi^efelsinire  und  etidKch  bei  100*  getroeknei    . 

I.   Da0  Slberüls  enier  Poitien  Süire  aus  einer  frOhereft, 

hier   Mcht  eagei&lifieii  Vmmdisreilie »  deren  AnalyM 

75,95  pC.  C  und  i2j»i  p(X  &  ergeben  bMe,  enlhiell 

nnob  swei  Bestimmungen  etwa  27,1  pC.  Silber.    Da  das 

Satz  offenbar  freie  Sfinre  entkieU,  koohte  ich  dasselbe 

mit  Weingeist  ans.    0,4078  Gm.  dsssetten  gaben  0,1 123 

Ghb.  Silber. 

n.   0,4131  Grm.  aus   der  POrUDn  Ila/f   bereitet  gaben 

0,1187  6m. 


In  100  Theiten  : 

ABS* 

Kohleiutoff    86 

1                  r                .             _ 

bsTSchnel 

21«          55^13 

yefonddp 

L        n. 

Wawersloff-  S» 

35 

8,95 

:           

Smeratoff       4 

39 

8,18 

—    •           *— 

Silber             i 

106,1 

27,64 

27,54    28,7: 

,391,1      100,00. 

Das  letatere  ^eautlat  Wst  nncb  an  der  Znver}Üssigkeit 
meiner  Bereitaiigsweise  sweifeln^  und  iob  gebe  zu,  dafs  die 
Methode  von  Heintz  sicherer  zom  Ziele. fittr^il  mag»  Die 
Schwierigkeit  der  Bereitong  ToUkommen  eonstant  zusammen- 
(gesetzter  Salze  fährte  mich  aber  auf  eine  Yerbiodung,  welche 
sieh  durch  ihre  leichte  und  sichere  Darstellimgsweise  zur 
Festrtdhtng  deoi  Atomgewichtes  der  Säure  von  den  Salzen 
empfiehlt,  und  ich  zweifle  nicht,  dafs  dieses  auch  fttr  andere 
feste  fette  Säuren  gilt,  immer  natürlich  vorausgesetzt,  dafs 
man  sich  durch  vorläufige  Versuche  von  ihrer  Reinheit  Über- 
zeugt hat.    Diese  Veiiundung  ist  das  AnSid  der  Stearinsäurie. 

Versetzt  man  eine  warme  Lösung  von  Stearinsäure  in 
Wringeist  mit  eteem  Ueberschnsse  von  Anilin,  so  krystdlisirt 
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beim  BrkaMen  reine  SleaiJQSiiire  «u  4er  Ldemig.  Aach 
wem  warn  ifie  mit  Aoüib  venetste  USrnn^  mit  Wasser  Mit, 
bekommt  man  blols  die  Store  im  üiedeiedihge.  DestüKrt 
man  über  fltanrinaanre  einen  UedbenMAnb  von  Anilin  bei 
einer  Temperalor  des  Odbades  too  vigeMHr  380*  ab,  so 
bildet  sich  ans  aller  Torhandenen  Stearmsaiire  nnter  Abgabe 
▼on  Wasser  das  Anffid  derselbmt  Mehrere  Male  aus  Weingeist 
mnkrystalUsirt^  ersdibini  dasselbe  hi  weiben,  migemein  fen 
nen  gUnzenden  Nadeln.  Geschmolzen  erstarrt  es  beim  Er- 
kalten in  einer  festen,  slrahlif4d7stailiniseheii  Masse.  Sein 
Schmebpnnkt  liegt  bei  93^,6.  Eine  wisseiige  Lfisnng  von 
salpelersanrem  SittN»**  im  AdUlsung  des  AnOids  in  Wdngeist 
gebracht,  bringt  keinen  silberhaltigen  JiiederschÜBg  hervor. 

I.  0,3i05  Grm.  bei  100*  getrocknet,  ans  dersdben  Sänre 
dip^stetlt|  wovon  ein  Tiieil  zur  Bereitung  des  vorhin 
nnter  I  angeführten  Silbersafeeb  diente,  gaben  verbrannt 
0,9121  Grm.  KoUemsänre  nnd  0,32(S  Grm.  Wasser. 
U.  0,9096  Grm.  gaben  0,9069  Gka.  Kohlensäure  imd  0,3220 
ßfm.  Wasser.     '  '      • 

in.    0,3028  Grm.  aus  der  Säure  tlaa  bereitet  gaben  0,8874 
Gm.  Kohlensäni^e  und  0,3149  Grm.  Wasser. 

IV.    O;30e6  Grm.  derselben  Substanz   gaben  0,8892  Grm. 
KoMensäinne'  und  0,3142  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich    die  Formel  C4gH4|N0i.     Diese  ver- 
langt  in  100  Theilen  der  Substanz  : 

gefoBoep  

berechnet  I.  11.        m.        IV. 

48  Aeq.  Kohlenstoff  288  80,22  80,10  80,02  79,92  79,97 

41    „     Wasserstoff    41  11,42  11,69  11,51  11,56  11,53 

1  „     Stickstoff        |4  3,90      —       -       _      _ 

2  ,      Sauerstoff       16  4,46      _        —       _       _ 

j859      ÜM),Oa 
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Diese  V«Miid»ig  eaUrlebt  gonA  aus  je  Efaiem  AeqQm« 
leni  AmliH  Hnd  Stoariiisäiire,  UBier  Angabe  von  2  Aeqnivalen- 
leB  Waaser. 

C„H,N,  C,eH,.0<  —  2  eO  =  CoH«,NO«. 

Ana  den  Andyaen  III'  und  IV  evaiekl  man^  wie  aelbsl 
eine  Tidlmht  minder  bedenlende  Veninreinigmig  der  aar 
DaraleifaHig  der  Sabatanz  Yerwendeten  Stare  in  der  Yerbin- 
iang  rieh  bieneiUicb  maeht 

b  dem  Umstände,  dafs  neben  dem  Anilide  kein  Anil 
entslanden  iat,  glavbe  ich  daenGhind  mehr  sehen  an  dOrfen, 
dafs  die  Stearinsünfa  didil  zweibaaisoh  ist,  denn  in  der  Mehr^ 
aafal  der  FSUe  BMchl  sich  bei  der  Danlellang  von  Anliden 
xweibaaischer  Säuren  ein  solcher  Körper  bemefUiek 


Da  die  von  Gerhardt  entdeckte  Bildnngsweise  der  was- 
serfreien einbasisehea  Säuren  und  Mr  CUofide  ihrer  sauer- 
stoflfhaltigen  Radicale  noch  bei  keiner  der  festen  fetten  Säuren 
studirt  worden  ist ^  so  soUen  es  mu*  interessant,  die  Ein- 
irkang  des  PbosphoroxycUerids  anf  neutrales  stearinsaures 
i  zu  Untersachen. 

Vollständig  getrocknetes  stearinsaures  Kali,  in  einer 
Glasröhre  mit  emem  Ueberschusse  von  Phosphoroxyehlortd 
zusammengebracht,  erwärmtfe  sich  nicht  sehr  bedeutend.  leb 
hielt  defshalb  die  Reaction  nicht  für  vollständig  beendet,  und 
settte  daher  cDe  zugeschmolaene  Röhre  einer  Temperatur 
von  etwa  150*  aus.  Die  Masse  quoll  dabei  zu  einer  Gallerte 
auf  und  fiirbte  sich  endlich  etwas  dunkler.  Bei  dem  Oeffnen 
der  erkalteten  Röhre  entwich  nur  etwas  Damipf  von  Phosphor- 
oxychlorid,  welches  letztere  von  den  neu  entstandenen  Kör- 
pern abdeatitlirt  wurde.  Da  diese  Substanzen  schwer  flüchtig 
schienen,  so  fllschiete  ich  durch  DestiDetion  dersdben  die 
dwedieis  geringe  Menge  derselben  ganz  zu  variieren.  Ich 
brtandelte  daher  die  von  PheaphorojcyoUorid  mögfichst  befreite 
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Sabetinx  inil  Aether,  den  idi  für  frei  von  Weingeisl  kielt. 
Die  von  d^  Saison  aMUrirle  Lösung, -eingedampfl,  liJnter^ 
liefs  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  sehr 
langsam  krystallinisch  erstarrte.  Da  ich  bemerkte ,  daEs  sich 
die  aus  Aethm*  umkrystallisirte  Sobstans  durch  Behandlung 
mit  Weingeist  nicht  veränderte,  bo  wiederhdte  ich  die  Kry- 
stallisation  aus  Wemgeist  so  lange,  bis  die  KrystaHe  voll* 
stiindig  farblos  wurden.  Der  SchmeUpunkt  dieses  Körpevli 
hg  bei  32^9. 

(V3231  Gnm  4ler  bd  100«  getrockneten  Substans  gtbea 
0,9007  Grm.  Kohlensäure  und  0,37Ef2  Gm.  Wass«. 

Diese  Zahlen  entsinrechen  der  Zusaramens^^sung  des 
Aethers  der  Stearinsäure. 

boradoct  ifcfondcii 

C4^  ^m^^^f^ßi       76,79 
H40      dO       12,83        «2,91 
O4        32        10,26        10,30 
312      100^00      100,00. 
Wasserfreie  Stearinsäure  würde  78,55  pC.  KoUenstoQ 
verlangen. 

Die  Bildung  des  Aethers  der  Stearinsäure  lälst  voraus- 
letseiii  dals  der  oben  zur  Lösung  angewandte  Aether  Alkohol 
enthalten  hatte.     Seine  Entstehung   läfst  sich  in  folgendem 
Wwe  erklären. 
3  C»«Ht.KO«    +      PO,CU    »     PO,K,     +    3  C»tH„0,Cl 

StMrini.  Kali      Phofpborozychlorid    Pbwpbon.  Kali         S^ar^flcblorid 
und 

^*g*jo.  +  c.H„o.a  =  c..h"o,  |o.  +  Ha 

AIfcohol  Aelfaer  der  Stearinalure» 

Da  es  sich  also  zeigte,  dafs  der  Aelher  als  LösongsmitM 
nur  Scheidung  des  Stearylchlorids  vom  phosphorsauren  Natron 
ntdit  brauchbar  war,  so  versuchte  ich  bei  einer  neu  beretteten 
MMlaas  SohwefelkohtonstoiT  ansuwenden.    Nach  dem  Ver^ 


dampfen  der  damit  aageferiigleii  Lösmg  bUd>  eise  Snbirtain 
nvfick,  welche  beim  Erkalten  eratarrte  und  einen  viel  tiefer 
Beizenden  Sctanelzpnnkt  halte,  ab  die  Stearinattore.  Bei  Be* 
haadhing  mit  Kalilauge  schien  sich  ein  Theü  ieii^ter  Tenmfen 
Z1I  laasen,  als  ein  anderer.  Natriom  wirkte  settNit  in  hdherer 
Tempesrator  nngemem  trüge  ein.  -^  Ich  bm  leider  durch  den 
herannahenden  Sommer  an  d^  weiteren  Unt«ranchung  fe» 
Indart  worden,  da  dae  immer  nnangenehme  Aiheiten  mit 
PhesphorozycUlorid  bei  höherer  Temperator  TÖlHg  nnertrig^ 
Kch  wird. 

Zorn  ScUofse  fldde  ich  nmdi  rerpiliehtet ,  sa  erwtthnen^ 
dab  idi  aoweU  Aufnahme,  als  DnrehfQhnmg  dieser  Arbeit 
der  Anregong  nnd  Anfinnnterang  des  Hm.  Pref.  Gottlieb 
verdaid». 


Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Chinins; 

von  Adol§4^  Strecker, 


Die  Wichtigheit  dee  Chhiins  als  Heifanittel,  die  suneh- 
mende  Sdiwierigii;eit,  dasselbe  in  ausreichender  Menge  nns 
den  CSiinarinden  so  erhalten,  and  das  in  Folge  davon  bedeu- 
tende Steigen  des  Preises  dieses  onschMtEbaren  Heilmittels^ 
weiches  Yoraassfchttich  dnrch  die  immer  gröfsere  Lichtung 
der  Cinchona-Wttlder  noch  steigen  wird,  haben  der  von 
wissenschaflEchlsr  Seite  sdion  länger  gehegten  Hoffiaung,  das 
CUnin  kUnsdich  darsustdlen,  dadurch  eine  neue  Anregung  ge- 
geben, dab  von  verschiedenen  Seiten  Preise  auf  eine  solche 
Eirtdedning  gesetnt  wurden.  In  der  That  berechtigen  uns 
cKe  schonen  Untenwohungen  ttber  die  laaerstofffreien  Basen 
von  A  Wurtz  und  A.  W.  Hof  mann,  durch  welche  wir 
mit  einer  grefron  Ansahl  kttnstlieh  dargestellter  Basen  bekannt 
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wurden  and  welche  »if^eich  ein  hdles  Lieht  ttbfir  die  Con- 
gtitution  der  saaersloff freien  Btsen  verbreitet  haben ,  zu  der 
Hoffnung,  dab  es  toch  gelingen  werde,  lUe  sauerstoffhaltigen 
Basen  in  ihnUcher  Weise*  znsammenzusetaen,  wie  die  sauer-^ 
Stoff  freien,  wenn  erst  weitere  Versuche  die  Znsammenseteangs- 
weise  der  Pflanseftalkalien ,  worüber  wir  gegenwärtig  noch 
ganz  in  Dunkeln  uns  befinden,  aufgehellt  habtin. 

Trotz  der  groben  Widitigkeii  des  Chinins  sind  wir  mit 
den  chemischen  Sigeoscha&en  dieses  Aftaleids  weniger  be- 
kannt, als  mit  denen  vieler  anderen  Stoffe,  welche  an  und 
fttr  sich  gar  kein  Int^esse  darbieten.  Nicht  emntal  über  die 
procentische  Zusmnmensetoung  des  Chinins  sind  die  Chemiker 
einig,  und  noch  viel  weniger  ttbeor  die  chemische  Formd  des^ 
selben.  In  Betreff  der  näheren  Constitution  hat  man  noch 
kaum  gewagt,  eine  Yermuthung  zu  äufsern. 

Bevor  man  daher  daran  denken  kann,  das  Chinin  zusam* 
menzusetzen,  müssen  die  procentische  Zusammensetzung  des- 
selben, das  Aequivalent,  die  empirische  Formel  festgestellt, 
und  die  Constitution  oder  die  nihereti  Bestandtheile  des 
Chinins  erforscht  werden,  und  es  wird  dann  die  Aufgabe  seyn, 
diese  näheren  Bestandtheile  in  anderen  Producten  der  orga- 
nischen Natur  aufzusuchen,  oder  sie  künstlich  zu  baden. 

Die  folgende  Untersuchung  mag'  als  ein  kteiner  Beitovig 
zu  diesem  Zweck  angesehen  werden. 

In  B^reff  der  chemischen  Formel  des  Chinins  sind  foW 
gende  Resultate  zu  erwähnen. 

W^m  man  die  älteren  Versuche  von  Felletier  und 
Dumas,  welche  zu  der  Formel  CcoHsoNtO«  flUulen,  aufseid 
Betrachtung  läfst,  so  sind  es  hauptsächlich  3  Formeln,  zwi* 
sehen  weidien  lUe  Ansichten  der  Chemiker  schwanken. 
Liebig  drückt  das  Aequivalent  des  Chinins  durch  die  Formel 
Gt^HitNOt  aus;  während  Regnault  ans  seinen  Analysen 
die  Rermel  C4,H,ftNi04  aUeilete,  die  nach  dem  riditigereB 
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Aeqairalenl  des  KeUenstoffs  besser  C4oHs4Nt04  geschrieben 
wird;  Laurent  dagegen  gelangte  sa  der  Formel  CgsHttN^O«. 
Die  beiden  ersten  Formeln  geben  dieselbe  procentische  Zu* 
sammensetzmig  und  nur  ein  verschiedenes  AeqniTslenl,  die 
dritte  dagegen  weicht  durchaus  davon  ab. 

Lassen  wir  vorerst  die  Streitfrage  hinsichtlidi  des  Aequi« 
vrients  des  Chinins  aurser  Betrachtung,  da  hinsichtlich  der 
Zusammensetzung  des  Chinins  und  sämmtlicher  Sabe  kein 
Unterschied  swischen  den  beiden  Meinungen  besteh!,  so 
bleibt  noch  die  Frage,  ob  das  Verhiatnirs  C,tHtsNtO«  oder 
C«A4Nt04  die  wahre  Zusammensetxnng  des  Chinins  aus« 
drücke,  xu  erledigen.  Diese  Entscheidung  ist  unabhängig 
▼on  jeder  Theorie  und  durch  das  Experiment  vollständig 
zu  lösen.  Es  bedarf  hierzu  nur  einer  genauen  Bestimmung 
des  Aequivalenis  und  einer  genauen  Bestimmung  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  des  Chinins. 

Die  Verbrennungsanalysen  des  Chinins  wurden  von  Liebig 
und  Regnaült  nur  mit  Kupferoxyd  ausgeführt,  welches  bei 
Körpern  von  hohem  Kohlenstoffgehalt  keine  Sicherheit  Rlr 
eine  vollständige  Verbrennung  gewährt;  Launen t  benutzte 
hierbei  noch  Sauerstoflgas.  Uebrigens  stimmen  die  Analysen 
dieser  drei  Chemiker  im  Gebalt  an  Kohlensl^  überein« 
Wertheim  hat  vor  längerer  Zeil,  angekltedigt,  dafs.  nach 
seinen  Analysen  das  Chinin  20Aeq.  C  (oder  40  C)  enthrilei 
und  nicht  19  C  (oder  38  C},  wie  Laurent  annimmt;.  Da 
mdessen  die  Versuche  Wertheim 's  nidit  weiter  ver-^ 
öffenllicht  wurden,  so  lassen  sich  dieselben  nicht  bei  der 
Entscheidung  zwischen  beiden  Formdn  benutzen. 

kh  habe  rones  schwefelsaures  Chinin  durch  Ammoniak 
gefliUt,  den  Niederschlag  ausgewaschen,  getrodumt  und  mit 
Aether  behandelt,  so  daC9  der  grölsere  Theil  ies  Chinins  ge«« 
löst  wurde.  Den  durch  Vffl'dimsten  der  Lösung  erhaltenen 
BickstMid   behanddte  ich  abermals  mit  wenig  Aether,  und 
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stoHle  im  getteten  Tbal  doreh  Verdnuleii  in  fester  Fom 
dar.  Dar.  Rückstand  wurde  zuerst  unter  der  Luftpumpe^ 
Ueraof  bei  120®  getrocknet.  Ich  verbrannte  denselben  mit 
Knpferoxyd  und  Sauerstoffgns ;  der  vordere  Theil  der  Röhre 
enthielt  metaUisches  Kupfer. 

Ich  erhielt  hierbei  folgende  Resultate. 

0^8912  Grm.  Substanz  gaben  0,7905  Grm.  Kohl^sänre 
und  0,1970  Gru.  Wasser. 

0^796  Grm.  Substanz  gaben  0,7600  Grm.  Kohlenstture 
und  0,1890  Grm.  Wasser. 

Ich  stelle  die  Resultate  dieser  beiden  Analysen  neben 
die  vaan  Liebig,  Regnault  und  Laurent,  und  die  nach 
beiden  Formeln  beredineten  Zusammensetzungen. 

Liebtg        Rognsalt       Laurfiit         Stracker 

C,.  73,5  C40  74,1  74,2  73,3  73,5  73,3  73,5  74,0  74,1 

Hn   7,1  H^    7,4  7,6    —  7,6  7,1    7,1      7,5    7,5 

N,     9,0  N»     8,6  8,1    —  8,5  _     _  _     — 

O4  10,4  O4     9,9  —     —  —  _     _       _     — 


100,0         100,0. 

Meine  Analysen  lassen  keinen  Zweifel,  ^afs  von  den 
beiden  angeft&hrten  Formeln  die  mit  40  Aeq.  Kohlenstoff  die 
riditige  ist,  und  die  folgenden  Versuche  bestütigeii  dieTs 
noch  weiter. 

Auch  die  Analysen  des  Piatindoppelsafases,  wd<^he  Liebig^ 
Laurent  und  Gerhardt  veröffentlicht  haben,  sprechen  ent^ 
schieden  zu  Gunsten  der  Formel  mit  40  C*  Lieb  ig  fand  id 
demselben  20,5,  26^6  und  26,6  pG.  Platin;  Laurent  und 
Gerhardt  erhielten  26,3*  bis  26,6  pC.  Der  Pormd  G4«H,4N,04 
<t-  2  HCl  -h  2  PtCU  entsprechen  26,9  pG.  Platin.  Nach  der 
Formel  Ct,H,,Ni04  +  2  HQ  +  2  PtCU  mAfste  man  27,4  pC. 
Platin  erhalten.  Zwar  Ififst  sich  durch  Hinzurechnung  ton 
Wasser,  wie  diefs  Laurent  that^   der  Platingehalt  niedriger 
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berodmeB,  aber  es  ist  niigendg  bewiefeo,  dalb  dM  Plitin* 
doppebtk  Wasser  enlhih. 

Ich  fitbre  nodi  folgende  Analysen  lor  Bealätigong  der 
gewühlten  Formel  an. 

Salp€$ar$4mr9$  Ckamn.  —  Versetzt  man  das  oflcinelle 
schwefelsaure  Chinin  mit  salpetersanrem  Baryt  ttnd  Übt  die 
lidsang  freiwillig  verdunsten,  so  bilden  sich  grobe  dureh- 
sichtige  prismatische  KrystaUe.  Dieselben  wurden-  aus  kochen- 
den Wasser  uaüirystaUisirt 

0,5865  Grm.  lufttrockene  KrystaUe  verloren  bei  100« 
0,OMS  Grm.  Wasser. 

0,2726  Grm.  bei  100«  getrockneter  Snbstann  gaben  0,6205 
Grm.  KoUensfiure  und  0,1615  Grm.  Wasser. 

Die  Analysen  führen  zu  der  Formel  ; 

C4oH,4N»04,  HO,  NO4  +  2  HO, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


BereefanM 

GetadM 

40  Aeq.  Kohlenstoff   240      62,0 

62,1 

25    „      Wasserstoff    25        6,5 

6,6 

3    „      Stickstoff        42        — 

— 

10    „     ISauerstoff.      80        — 

— 

387 

2    „     Wasser  18       4,4  4,2. 

Ich  konnte  kein  salpetersaures  Satz  krystallisirt  erhalten, 
welches  mehr  Salpetersäure  enthielt,  als  obiges. 

Mb^stomirw  (Mm.  -^  Das  officineile  dchwefelsaure 
CUain  mthült  nach  Regnault  7  Aeq.  Kry stall wasser,  die  es 
bei  120^  völlig  verliert;  nach  Robiquet  dagegen  8  Aeq. 
Da  das  schwefelsaure  Chinin  an  der  Luft  ttnfeerst  leicht  ver- 
wittert, so  ist  es  nicht  leicht,  dasselbe  von  eonslantem  Gehalt 
an  Wasser  au  erhalten.  Nadi  Robiquet  enthält  das  ail 
trockener  Luft  verwitterte.  SaU  noch  2  Aeq.  Krystall wasser, 
eine  Angabe,  die   ich  in   wiederholten  Versuchen  bestäUgt 
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tiuMl.  Es  sohdiit  mir  hmnach  zwedonafirig  bu  seya,  dieset 
verwitterte  Salx  als  das  officinelle  ansundimeR^  da  niir  dieses 
leicht  in  den  Apotheken  von  constanter  Zusammensetzung  er- 
halten werden  kann. 

I.    I,d285  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  i30*  0,0695 

Qrm.  Wasser. 
II.    2,0910  Grm.  lufttrockenes  Salz  einer  neuen  Krystaflisation 

verleren  bei  laO*  0,0965  Grm.  Wessen 
in.    1,1415  Grm.  bei   120«  getrocknetes  Salz  gaben  0,3ST5 

Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
IT.    0,7915  Grm.  bei  120<»  getrocknetes  Salz   gabeii  0,2600 

'Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  des  lufttrockenen  Salzes  ist  also  : 
C4oHt4N,04,  HO,  SO,  +  2  Ha 

Berechnet  Gefunden 

ra.  IV. 

C4oH„N,Os    333         89,3  —         — 

SO,      40         10,7         10,7       10,8 


IL 


_  *^ 

391        100,0. 

SalpeierMmiret  SiXbereü^yd^Chimn.  —  Versetzt  man  dne 
«IkohoUache  Lösung  von  Chinin  mit  saipetersaurem  SUberoxyd, 
so  bildet  sich,  ein  krystalliniscber  Niederschlagi  der  nach  dem 
Abwaschen  mit  Alkohol  in  kochendem  Wasser  sich  löst.  Die 
klare  Lösung  gesteht  beUn  Erkalten  zu  einer  .kleisterartigen 
Blasse;  nach  kurzer  Zeit  aber  bilden:  sich  kleine  farblose 
KrystaUkdmer  in  derselben ,  und  zuleUt  verwandelt  sich  die 
ganze  .kleist€^«rtige  Hasse  in  Krystalle,  wählend' die  Flüssige 
keit  wie  Wassßr  dUnnfltt^ig  wird. 


.373 

100,0. 

L 

C4.H.,N,0,S  373 

95,4 

— 

2  HO    18 

4,6 

4,6 

dKff  CmHUiUkm  dei  (Mm».  1«1 

1,2125  Gnn.  der  kiftlrodcenen  KrystaDe  verlorea  bei  110^ 
0,0280  Grm.  Wasser,  oder  2,2  pC. 

1,4040  Grm.  der  ilber  Schwefelsüiire  fetrockneten  Kry- 
stalle  verlorea  bei  110^  0,0240  Grm.  Wasser,  oder  1,7  pC. 

0,7635  Gm.  bei  110<»  getrocknete  Svbstanz  gaben  0,1868 
Gnn.  CUorsSber  und  0,0265  Grm.  metaBisehes  Silber,  oder 
21,6  pC.  Silber. 

Die  Krystalla  sfaid  daher  naeb  der  Formel  :  C4»H,4N,04 
+  AgO,  NO»  +  HO  ausaanoangeaetity  wonadi  siob  1^  pC. 
Wasser  und  in  der  trockenen  SttbatauL  21,0  pC.  Silber  be* 
reeknen. 

Die  Litolichkeit  der  Krystalle  in  kaltean  Wasser  ist  sehr 
gering ;  100  Grm.  Wass^  halten  bei  15*  nur  0,35  Grm.  des 
Salaes  in  Lümmg. 

Nachdem  die  Frage  über  die  Ziisanunensetauiig  des  Chi-i 
Dins  geUat  war,  blieb  es  noch  ungewifs,  wie  hoch  das  Aefui- 
valent  des  Chinins  su  seUen  sey.  Man  ist  hftofig  mit  der 
BeaennongAeiiaiYalent  sehr  onconseqiieal;  bald  wendet  man 
dieselbe  zwt  Beaeidinnng  der  Gewichtsmengen  von  gleichem 
Wirkutigawerth  an,  bald  l>eBeichnet  man  damit  das  Molekttl 
oder  Ateoa.  So  findet  man  bilu^g  aqgageben,  das  Aequi-» 
vaient  der  Phospkorsbtre  sey  durch;  die  Formel  PO^  ausge- 
drückt, wtthrend  diese  Menge  4loch  3  Aeq«  Sckwefelsttitre 
iquivaleat  ist  und  daher  8  Aeq.Siare  beaetohnet.  In  ähn- 
KAer  W-eiae  giebl  man  das  Aequivalent  des  Eisenoxyds  gleich 
Fe|0|  an ;  aber  diese  Meiiga-  von  Bisenoxyd  vertritt  3  Aeq« 
KaU  oder  «haliche  Metalloxyde  und  ketrügt  daher  8  Aeq. 
Basis.  Nennen  wir  die  Menge  von  Basis,  welche  1  Aeq. 
KaB  (KO)  EU  vtirtreleA  v/ermag,  i  Aeq.  Basis,  so  bleibt  die 
Frage,  ob  diese  Menge  des  Chtnios  dufcjh  C«oHi»NOi  oder 
dttreb  C4«H«4Ns0i  dargestellt  sey.  Bezeichnen  wir  erstere 
Veage  durch  Chi,  .latatere  durch  Ch',  so  ist  die  Zusammen- 
setzonsr  der  wichtigsten  Chininsalze  : 
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Ch  +  SO,,  HO .  Ch'  +  2  (SO,,  HO) 

S  Ch  +  SO,,  EO.  Ch<  +  SOs,  HO. 

Ch  +  HCl     .  Oh'  +  2  HCl 

2  Ch  +  HCl  Ch'  +  HCl 

Ch  +  HCm-  PtO,      .      Ch'  +  2BC1  +  2  PICI, 
2  Ch  +  N0„  HO  Ch'  +  »0„  HO 

2  Ch  +  NOa,  AgO.  Ch^  +  N0„  AgO. 

Ett  Gunsten  der  erstea  Amrichl-  spricht  besonders  der 
Umstand,  dab  man  in  der  anorgainaohen  Chemie  (welche  matt 
häufig  als  die  Richtschnur  für  die  organische  annimmt)  kekie 
Verbindungen  kennl ,  in  welchen  auf  i  Aeq.  Basis  8  Aeq. 
Plaiinchhirid  enthalten  isiad,  webhalb  die  meMeH  Chemiker 
diejenige  Menge  einer  organischen  Basis,  welche  in  eiae« 
Platindoypelsidt  mit  i  Aeq.  Platinchlorid  vereinigt  iet,  als 
1  Aeq.  Baeis  annehmen.  Es.  ist  aber  damit  noch  nicht  ent* 
schieden,  ob  das  Platiachlorid  nicht,  noch  in  anderen  Verw 
hältnissen  mit  CMionnetallen  oder  cUerwassersMbaorm  ftdaen 
sich  vereinigen  könne  y  und  in  der  That  nehmeii  manche 
Chemiker  an,  dafis  i  Aeq.  Basis  sich  entweder  mit  1  Aeq. 
Chlorwasserstoff  tind  i  Aeqw  Platinchlorid  vereinigaa  'könne, 
oder  auch  mit  2*  Aeq.  Chlorwasserstoff  und  2  Aeq.  Fhtin-' 
Chlorid.  Aaf  der  anderen  Seite  Sfnricht  eu  Gunsten  der  awei** 
ten  Aasicbi  (da(s  das  CMnln  das  Aequifulent  C4oHs4NtO«  be^ 
sitze)  besonders  der  Umstand^  <ttib  da»  Säte  Cai'+SO«,  HO 
neatral  reagirl,  das  Sah  Ch^  +  2  (S0|,  HO)  dagegen  einei 
saure  Reaotion  besitel.  Wäre  ^rsleres  Sala ,  wie  die  andere 
ThcTorie  Toraussetst,  ein  basisches  Sala,  'se  sollte  man  eiw 
werten,  dafs  es^alhaliach  rbagire^  wie»  das- freie  Chhiia,  und 
auf  der  andere^  Seite  kaM  man  kaum  annehmen,  dafs  an 
neutrales  ^ab  einer  so  starken  Base  wie  Chinia  eise  saare 
Reaction  besitze,  wie  dieb  tnit  dem  Sab  G«  A^NtO«,  2(S0^; 
HO)  der  Fall  ist. 
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Es  ist  daher  erUttrliok,  dafe  die  Ctieimker^  Men  §ie  den 
einen  oder  anderen  Gründen  mehr  Gewicht  beilegten,  su 
Terschiedeneii  Resattaten  getangften,  und  ein  bestioimter  Be- 
weis möchte  auf  diese  Art  kaum  s«  f&hren  seyn. 

Aus  den  folgenden  Versuchen  glaabe  ich  dagegen  mit 
grofserer  Sicherheit  eine  Entscheidangf  herbetftkhren  xu 
Jiönaen. 

Jodäänylckmin.  —  Briogt  loan  ^u  einer  alitoholischen  oder 
ätherischen  Lösung  von  Chinin  Jodäthyi ,  so  bilden  sich  nach 
wenigen  Stunden  achwach  yelt^lichgeRirbteKrystallnadeln  in  der 
FIüsfigkeit;^.derei^Menge  hei  Ufngürem Stehen  allmäiig zunimmt. 
Ich  habe  die  Krystolle  mit  Aether  tbgewa^cbpn  und  mi  ko- 
chendem Wasser  behandelt,  worin  si0  sich  lövten  und  beim 
Erkalten  wieder  in  feinen,  zu  haBricugelflNrmJgw  Massen  ver- 
einigten  Nadeln  auakryslallisirten. 

Me  KrystaHe  sind  farblos,  seideglftnzend ,  sehr  leicht, 
von  äufserst  bitterem  ßfff^ack,  o^ne  Reaction  auf  Pflanzen- 
hA^  .  Sie  vprü9dar9  w^jiM*  '^P  ^»^  fio^h^  A^  Q^jfvicht 
bei  liO«,  fitrben  sich  aber  gelblich;  in  höherer  T^^yjferfit^r 
schmelzen  sie  ohne  Gei^chtsyeräi^d^pu^  find  erstarren  beim 
Erkalten  gkuwrligij  aitt.  Aocb  afdriMres  Erhitefin  bewirkt  Zer- 
setKung. 

Se  läiM  steh  i»  kMh^ndßin  WRüser  i^.|;«^chlll^  Mpnge, 
weaig  in  derKftUe^  mudi  i«  m^MMU  «i^  »sü^,  wcfit  iii 
Atfther.  Sk  enthalten  hA^\  wfrtcinia  4airph  ailpe^ersaifu'^ 
Sflbore^d  als  Jodsilbßr  abgei»fihiedf)9V  y^ef^m  ImP- 

Zor  Analyae  wurden  die  hei  IdO*  giatrockudlen  KryslaUe 
verwendet.  Die  Veribrenmmf  wuvdd  mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgas  ausgeführt,  wobei  der  vordere  Iteil  der  Röhre 
«nie  Rone  Kui^fierble^ '  ehthiell>  weiches  zuletal  ttkdH  mehr 
erhitzt  wurde,  sobald  der  Sauerstoff  ailfing  das  tuducfaile 
Kupfer  vm  ^A\t%^i    AnfVIiaae  Weise  Mwde  kein  reatarerden 
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von  Jod  beobachiel,  sondern  dasselbe  blieb  bei  dem  Kupfer 
zurück. 
L    0,3460  Grai.  Substanz  gaben  0^6975  Gm.  Koblensäure 

und  0,1930  Grm.  WassQr. 
IL    0,2864  Grm.  Substanz  gaben  0,5760  Grm.  Kohlensäure 

0,1590  Groi.  Wasser. 
IIL    0,4257  Grm.  Substanz  gaben  0,2060  Grm.  Jodsilber. 
Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  : 

C,4H,tN,04J, 
wie  folgende  Zusammensetzung  zeigt  : 


Berecb 

aet                     Gefanden 

. 

"'~          L    ■     If.  ~'llL 

44  Aeq.  Kohlenstoff    864 

'    S5,0    ft5i,0    54,8     — 

29    „     Wasserttoff     2» 

6,0      6,2     6,2     — 

■    2    n  ,  Stickstoff        28 

5,8      ~      -      ~ 

4    „      Sauerstoff       32 

•■    .«,7     — .     ^     ~ 

1    »     Jo4              127 

26,5      -      —    29,4 

480 

100,0. 

Die  Entstehun^t  dies'  'Jodathyicfainins  iSfst  sich  durch  die 

Gleichung  : 

,  <   .                             , 

C,,Hi,N,04  +  C«H.J 

=^  C44'II„N,043 

OriaiB    •       MMyi 

JoMhylcUib 

darstellen. 

'  Jodmethyhhihmi  -^  Bine  entsprechende  Verbindung«  er* 
httlt  man  aui$  Jedmelhyt«  und  OiMiin.  Ihm  veiMtzl  eine  HHke*' 
tische  Lösung  von^^hinin'  mit  Jodmietbyl,'  dnd  tberläfst  Idie 
Mischung  sich  st^lbst.  '  Nach  einiger  Zeit  scheiden  st<4r  nadeV^ 
förmige  KrytftaUe  von.JodKtetliyldliniii  ab»  die  In  all^env  Be- 
ziehungen demJodftthylchintn  tthnlich  md. 

Die  bei  110<^  gelrookneten  Kryst^lQ  wurden  anslysirt« 

0;24ia  Grm.  Substanz  gaben. 0)4792; Gnu.  KoUenstture 
und  0,1285  Grm.  Wasser. 

0,3624  Grm.  Substanz  gaben  0,1S05  Qm.  JodsUber. 


B«rM 

ihaet 

«Mute 

252 

54,1 

54,2 

27 

5^ 

5,9 

.  28 

— 

— 

32 

— 

— 

127 

87^ 

26,9 
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Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  : 

,  wie  folgende  Zusammensetzung  seigL 

42  Aeq.  KoUenstoff 
37    ^      Wasserstoff 

2    „      Stickstoff 

4    9      Sauerstoff 

1    „Jod 

466. 

Die  Entstebnngsgleichmg  des  Jodmethylchinins  ist  hier*- 
nach  : 

C4aH,4Ni04  +  €,H,J  ä=  G4iH,tN«04J. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösnng  ron  Jodmetfaylchinin 
oder  JodäthyMiinin  mit  Ammoniak,  so  entsteht  kein  Nieder'^ 
sdilag,  wie  diefs  hei  den  CShiniRsaUen  der  Fall  ist  Auch 
auf  Znsala  von  Kalflange  bleibi  die  Lösnng  anbings  klar, 
and  erst  nach  JSasata  einer  bedeutenden  Meiq^e  <  von  Kati^ 
lange  wird  die  Ldsong  getrübt  und  es  scheidet  sich  ein 
Niederschlag  ah.  Derselbe  ist  in  Wasser,  besonders  in 
der  Wärme  Mefct  löslich  und  ans  der  warmen  Lösung  schei- 
den sich  beim  Erkalten  KrystaQe  ab,  die  durchaus  -  den  ur- 
sprUnglieheii  JodveiUndukgen  ghidien.  In  der  Thai  ist  die 
JodverMndung  von  d^m  KaH  nicht  aersetat  worden,  sondern 
wurde  nur  gefiint,  weil  sie  in  Kalflange  unlödich  ist.  Die 
Trennung  des  Jods  von  der  organischen  Verbindung  gesißhieht 
aber  leicht  durch  Silbisroxyd.  Versetst  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Jedttthylcbinin  mit  Süberoxyd,  so  bildet  sich  gelbes 
Jodsilber,  und  die  Lösung  nimmt  eine  stark  alkalische  Reaciion 
an.  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  Silberoxyd  fort,  so  lange 
noch  Jodsilber  entsteht,  tind  dampft  die  fiUtirte  Lösung  utiter 
der  Luftpumpe  neben  Sehwefdsäure  ein,  so  hinterbleibt  ein 
unkrystailinisciier  Riefcstandy  der  nur  sehr  langsam  hart  und 
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palTerisirbar  winL  Iii  Wftsser,  sowie  io  Alkohol  ud  der- 
selbe leicht  löslich ,  und  auf  Ziisato  von  Aether  wird  letztere 
Lösung  getrübt  Uftd  scheidet  eine  symy^ke  Schicht  ab,  die 
sich  «HmDig  in  fafbloae  Krystallnadeln  verwandelt  Die 
wässerige  Lösung  der  Base  schmedtt  kaoaliich  imd  bitter; 
sie  ziöbl  rasch  afM  der  Luft  KohlensMvre  an,  so  daA  beim. 
Abdampfen  derselben  an  cfer  Luft  ein  ktystallisirtes  kohlen- 
saures Salz  hinterbleibt,  welches  auch  mck  dem  Sättigen  mit 
Kohlensfttre  alkaliseli  reagiri 

Ich  habe  die  Basis,  weldie  ich  AeO^iMm  nenne,  nicht 
in  einem  tax  Analyse  getdlgnektt  Zustande  ertelteo;  in 
amorphem  Zustand  trocknet  sie  zu  schwierig  bei  niedeier 
Temperatur,  und  bei  dem  Versncl^  sie  bei  190^  zu  trocknen, 
verbreitete  aie^  einen  an  GUnoUn  orinnemden  Qeruck  und 
zeigte  zuletfet  andere  Eigenschafteo ,  als  vorlier.  Ste  war 
nicht  mebr  in  Walser  löslieh»  and  die  Analyse  ^gab  Zaiden, 
welche  weder  mit  der  Znsattmensetzung  des  Chtnins  noeii  der  ver- 
mntheten  Zusamfliensetzuiig  des  Aetkyldunins  ttbereinstimmen. 

In  100  Theiten  des  bei  ISO«  getaroeknetM  Rückstandes 
fand  ich  nämlich  :  T2,6  Th.  Kehlenstoff  und  Ifi  Th«  Wass»^ 
Stoff.  Ick  mtifs  mir  die  genauere  Uatenttekttiif  des  freien 
Aethylchinins  fltar  später  vorbcbatten. 

Verseilst  Min  .die  wierierige  Ldsmig  voA  Aelhylchinin 
mit  Säuren,  so  erhMI  man  beim  Bkitfaaq^en  der  LOsm«  mei« 
stens  kryslalfisirbare  VeifllmdaBgen.  lok  habe  emige  dersel- 
ben dmrgeslelll  und  analyshrt 

Die  mit  Sehwefelsänre  bis  zur  stark  sauiM  Reaetioli  ver* 
setzte  Lösung  von  Aetkykhüiin  kinterliftt  beul  Verdunsteil 
im  Wasserbad  einen  syrupwtigen  RMcstand,  der  beim  Ueber«- 
giefsen  mit  absolutem  Alkohol  sich  ki  ein  Haufwerk  von  Kry- 
stallnadebi  verwandelt.  Die  Ibystalle.  sind  in  Alkohol  wimig 
löslich,  und  lassen  sich  durch  Abwuschen  damit  leidit  von  ftber» 
fedrilssiger  Säure  tteireieni  In  Walter  löien  sie  sfek  sMur 


oBd  krysioIHsireii  sieht  wieder  beim  VerdtHMen.  >  Ihre  Lösmg 
reegirl  dentlioh  eeuer;  darcb  Amieoiiitk  entsteht  keine  Fäliimg, 
«Bd  Kfdi  bewirli:!  nur  in  eeneetttiirter  Lösung  einen  in  reinen 
Wnssor  löslichen  Niedersohlaf. 

Die  iber  Schwefelsäure  g«lrockaetiMi  Krystdle  verloren 
bei  120«  8,2  pC.  Wasser. 

0,5995  firm,  bei  i20^  getrockneter  Krystalle  gaben  ndt 
Chkrharinn  und  Salxsttnre  t^setzt  0,3185  Gnn,  siAwefel- 
saor^i  Bffiryt,  entsprechend  18,2  pC.  Scbwefids&ure, 

DieÜB  stimmt  mit  der  Formel  : 

C44H„N>0s,  SO,  +  HO,  SO,  +  4  HO 
ttherein,  nach  welcher  sich  17,8  pC.  SchwefelsXure  in  den 
trockenen  Salz,  tmd  7^  pC.  Krystallwaaser  berechnen. 

Ein  anderes  sehwefelsaares  8b1l  erholt  man , .  wenn  man 
SU  der  wässerigen  Lösung  von  Jodäthylchinin^  so  lange  sefawe- 
Iriaaorea  Silberoicyd  setet,.  ids^^  noch  .Jodsilber  gefUlt  wird. 
Beim  Eindampfen  der  filtrirten  LöMog  krysAiAliSif t  ein  Sab, 
das  in  Waseer  iffelt  weniger-  als  des.  vorhergehende  löslich 
ist,  leichter  riier  in  AUoohoL  Die  mit  Wasser  eiwas  abge- 
wasehenen  IrystaUe  wurden  analjsirt. 

1^520  Grm.  Infttvockener  Mrystalle  veiloren  bei  110^ 
0,224  Grm.  Wasser,  oder  14,8>pC. 

0^8213  Grm.  bei  11tt>  getrockneter  Snfoatans  gaben  0,1830 
Gnn*  scbwefelsanren  Baayt,  oder  10,1  pC.  fiahwefeisttare* 

Die  FofoieL  des  Sähet  iM  dabbr  : 

C44H,.N,0*,  SOg  +  8  HO, 
weidie  10,0  f  C/ Sflbiralehiiittrd  in  ter  troriDenen  Substanz, 
oid  15^  pC.  Krf staBwaSsev  ^veriingl» 

aUoHUkgkUmu  —  Versekit  man  die  w«ismige  Lösung 
von  Aethylddma  mil  Ohlorwnssenlofffiiiniie  bis  zur  sauren 
Renetten^  und  verdunstet. die  Lösung  an  der  Luft,  so  hinlep- 
Heibt  eina  «yrupartige  91  asee,  in  welcher  sich  nur  sehr  lang^ 
snm  fehle  Krjitaihiadehi  ausbüde«.     Versetzt  man  dageg«ti 
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0 

\ 


ÜB  LSsmg  vM  Atlbylcliiiiia  mit  eiwr  concentrirteii  Ldsng 
▼on  CSUornttrnni ,  90  hüAm  sich  schndl  ntdelfömige  Ibry- 
«tiUe  tu ,  die  in  hohen  CSrad  den  Jadithylehittiii  gleichen. 
Am  Zweckmäbigsten  erhält  maa  diese  Verbinden^,  wem  nan 
eine  Lösung  yon  Jodttthylchiun  mit  mlpetersaarem  Silheroxyd 
versetzt,  das  Filtrat  einengt  nnd  das  gelöste  sripetMvaore 
Aethylchinin  (das  beim  Eindampfen  nicht  krystallisirt}  mit 
einer  gesättigten  KoehsaLdösnng  rersetst  Bs  scheiden  sich 
hierbei  feine  nadelf&mrige,  zu  halbkagelfömigen  Hassen  ver- 
einigte Nadeln  aus.  Sie  lassen  sich  leicht  dnrdi  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser,  worin  ste  viel  leichter  als  in 
der  Kälte  löslich  sind,  reinigen.  Sie  reagkren  neutral  und 
zeigen  das  aligemeine  Verhriten  der  Jedveri)indaag. 

Die  Analyse  der  bei  120^  getrockneten  Krystalle  ergab 
folgende  Resultate.    . 

0,4830  Grm.  Substanz  gaben  0,1785  Gm.  GhIoi»lber, 
entsprechend  9^1  pC.  Chlor. 

Die  Fomel  G44lIt»NftO«a  veriangt  9^1  pC.  Chlor. 

Die  mit  Saksänre  angesäuerte  Lösung  \on  Aethyichinm 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.,  der  in 
kochendem  Wasser  sich  löst  und  benn  Erkalten  in  undent- 
lichen  Krystallen  sich  abscheidet. . 

03360  Gm.  dieses  PklindoppelsaUes  hinterlieEsen,  nach 
dem  Trocknen  bei  iW,  0,0880  Grm.  Platin,  oder  25,4  pC« 

Die  Formel  :  C44H,4,N404C1  +  HCl  +  2  PtO«  veriangt 
25,8  pC.  Platin. 

Alle  Eigensehaflen  des  AethjMiinns  und  sehier  Verbin*- 
düngen  zeigen,  dab  daaseibe  zu  der  Klasse  von  Basen  .ge- 
rechnet werden  nmlS)  welche  man  Anmumimbaim  nennt 
Diese^en  sind  doreh  ihre  stark  alkajjschen  Eigenschaften, 
sowie  die  Unzersetzbarkeit  der  Chlor-  oder.  Jodverbindang 
durch  Kali  hinlänglich  characterisirt.  In  ihnen  sind  die  4  Acq« 
Wasserstoff  des  Ammoniums  durch  vidr  iHrganische  Bndicale 


[ 


▼ortreten.  Ich  habe  mich  aufserdem  dnreh  den  Vergueh  neeh 
öbeneagt«  dafo  das  Aetbylchimn  weiter  keinen  durch  Aethyl 
eraetibareii  Wasserstoff  enthilt,  insofern  eine  concentrirte 
alkoholische  Ldsang  der  Base,  anf  Zosalz  von  Jodlllhyl, 
gdbsl  nach  längerer  Zeit  keine  Jodverbindong  abschied. 

Wenn  wir  es  sonach  als  erwiesen  ansehen  können,  ^laTs 
das  Aethylchinin  eine  Ammoninmbase  ist^  so  folgt  unwider- 
leglich, dals  das  Chinin  zu  den  Nifrilbafefi  gehört,  oder  mit 
anderen  Worten ,  dafs  das  Chinin  eine  dem  Ammoniak  ent- 
sprechende Verbindung  ist,  in  welcher  drei  organische  Radi- 
cale  dieSteUe  des  Wasserstoffs  in  dem  Ammoniak  einnehmen. 
Es  ergiebt  sich  hieraus  ferner,  dafs  die  Formel  C4oHa4Nt04 
das  Aeqoivalent  des  Chinins  darstellt ,  insofern  diese  Menge 
1  Aeq.  Ammoniak  entspricht  Durch  Hinzutreten  von  1  Aeq. 
Jodithyl  verwandelt  sich  das  Triäthylamin  Ae^N  in  Jod- 
tefirtthylammonium  Ae4NJ,  in  entsprechender  Weise  also  wie 
das  Chinin  in  Jodäthylchinin  übergeht.  Die  mit  1  Aeq.  Jod- 
äihyl  in  Verbindung  tretenden  Basen  müssen  einander  äqui- 
valent seyn,  und  es  ist  daher  die  durch  die  Formel  C4oH,4Ni04 
ausgedrückte  Menge  von  Chinin  mit  AesN  äquivalent,  und 
diese  Menge  von  Triäthylamin  ist  wieder  mit  HaN  äquivalent. 
Wäre  dagegen  das  Aequivalent  des  Chinins  CioHjtNOi ,  so 
Bikfste  die  daraus  hervorgehende  Jodäthylverbindung  die 
Formel  C94Hi7N0tJ  haben,  welche  sich  nicht  auf  die  erwies 
aene  wahre  Formel  C44H,tNs04J  zurückrdhren  läfst. 

Wie  das  Chinin  verbindet  sich  auch  das  Aethylchinin  in 
swei  verfchiedenen  VerhUtnissen  mit  den  Säuren ,  und  wir 
können  nun  diese  Salze  als  neutrale  und  saure  bezeichnen. 
Die  Base,  weiehe  in  dem  AettyloUnin  emthailen  ist,  hat  im 
freien  Zsslande  wahrsoheiniick  die  Formel  C44H,t]ü«0«,  HO 
and  mttMe  Aati^kimniumoixjfdkytbm  genannt  werden,  wdfltf 
wir  jedoch  die  Verkürzung  Aeikfflelmm  vorziehen. 

In  gleicher  Weise  bezeichnen  wür  die  Salze  t 


iTO         f>on  ÄUhy  B^ärAge  mit  fnige :  y^Mber  dm 

ÜMtrilta  «eliwefdt.  A^tligrlfAim  •  CuüitHsOM  SOj. 

Zweil^ch^chwefeb.  Aelhylchioin  .  C««H,.N,0«,  HO,  2  SO,. 

Chlorfiihylchinin       C«,H,,rr,0,,  Cl. 

JttMUiylchffifio C,«HhN,0«,  J.' 

jC^lorwtiierstiiff-  ChtorMylohuio- 

PlaUnchlorid C4«H„N,04,  CI  +  HCl  +  2  PlQ,. 

Wir  sehen  hieraus,  dafs  in  der  That  organische  Basen 
mit  Chlorwasserstofisäure  saure  Salze  bilden  können,  und  dafs 
femer  2  Aeq.  Platinchlorid  mit  einem  solchen  sauren  chlor- 
wasserstoiTsauren  Salz  in  Verbindung  treten.  Die  meisten 
Chemiker  haben  sich,  indem  sie  die  Terhältnisse  der  unor- 
ganischen Verbindungen  JfUr  die  organischen  Stoffe  mafs- 
gebend  ansahen,  nicht  entschliefsen  können,  andere  Verbin- 
dungen von  Platinchlorid  als  zu  gleichen  Aequivalenten  an- 
zunehmen, und  ich  glaube,  dafs  in  dem  vorliegenden  Falle 
der  Beweis  der  Existenz  von  weiteren  Platin  doppelsalzen  zum 
erstenmal  geführt  ist. 

Es  bleibt  nun  noch  die  Aufgabe  übrig,  die  drei  in  dem 
Chinin  enthaltenen  organischen  Radicale  näher  zu  bestimmen. 
Obgleich  die  früheren  Versuche  mit  Chinin  über  diese  Frage 
schon  einigen  Aufschlufs  geben,  so  enthalte  ich  mich  doch 
jetzt,  näher  darauf  einzugehen,  bevor  fortgesetzte  Versuche 
weitere  Anhaltspunkte  gegeben  haben. 


Beiträge  zur  Frage  :  ,,über  den  Isomorphismus  ho- 
mologer Verbindungen^; 
voll    Dr.    Titm   ton  Mtk  *). 


Die  komologen  Vrabtednifeii-  Ueten  in  itnem  Elemanteii, 
tfi6  ia  aUen  ihren  ehemisdien  Bezteluwgeii ,  eine  so  gr/ofiie 
Uebereinstiffinong  dar»  wid  die  iimare  wMittbre  Aewdnmg 

*)  Am  dea  SiUiingtberichten  der  k.  Academie  der  WiMeiuchafton  va 
Wien  Vom  Verf.  nritgetlieilt. 
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ikrer  Elemenle,  so  weil  wir  sie  ereM^hKefseti  kftnften ,  wnb 
nabeia  so  gleich  seyn ,  dafs  wohl  jeder  Chemiker  den  Gedan* 
kai  schon  hatte  und  es  wahrscheinlich  findet,  dafs  sie  auch 
iioiisorph  seyn  werden.  Bin  und  wieder,  und  da  spärlich^ 
Itaideii  sieh  in  der  Abhandfamg  über  die  Untersnchung  hcoHH 
loger  Verbindungen  Bemerkungen  über  ihre  Krystallgestall 
oder  das  VerhültnilB  zum  Isomorphismus« 

Auf  Veranlassoiig  des  Professor  Bedienbacher  habe 
idi  atts  Ewei  homologen  Reihen  beslimmbare  Verbindangen 
dargestelll,  ihre  ZasanmiensetEung  ermüleU,  und  mein  Ffennd 
Sohftbus  hal  dieselben  krystallographisob  untersucht. 

Die  homdogen  Vwbindnngen  bieten  aber  auch  beson«> 
dere  Schwierigkeiten  dar,  da  die  meisten,  wenn  sie  auch 
krystallisiren,  nicht  in  krystallographisch  bestimmbaren  Kry^» 
staflen  oder  mit  ungleichem  Wassergehalt  erschinen.  Aus 
den  Untersuchungen  von  A.  TT.  Hofmann  wissen  wir,  dafs 
das  Doppelsalz  aus  Platinchlorid  und  der  Chlorverbindung 
des  Tetramethylammoniums ,  des  Teträthylfimmoniums,  so  wie 
nach  Th.  Wertheim  des  Trimethylammoniums ,  in  Octaö- 
dem  krystallisirt.  a  Will  (diese  Annalen  XLII,  lil)  hat 
frfiher«  schon  den  Eisenoxydchininalaun  beobachtet  Lies 
(CompL  rend.  XXVII,  321}  giebt  an,  dafs  das  Üuttersaure 
und  essigsaure  Eupferoxyd  isomorph  seyen.  Da  die  Ver- 
suche von  H.  Will,  A.  W.  Rofmann,  so  wie  von  Tbl 
Wertheim  schon  zeigten,  dafs  äie  homologen  Ammoniake 
im  Platinsalze  unter  einander  und  mit  Ammonium,  so  wie  mit 
Kalium  uiid  Natrium  isomorph  sind,  versuchte  ich  einen  Alaun 
darznstellen,  in  welchem  im  ersten  Glied  der  Formel  Methyl- 
amin enthalten  ist.  < 

M4ftfgkmttnalaim.  ~  Sabsaures  MethykmiR,  ««s  cyan-^ 
ianfreiii  und  cyanmrsaurem  Methyloxyd  dargeMellt,  wurde  durch 
oftattiliges  AuflSsen  in  absohilem  Alkohol  von  allein  Sahniak 
befreit,  mit  schwefelsaurer  Thonerde  in  Lösung  gebracht  und 


I7>         eon  Aliki  Beüräge  mar  Frage  :  ««6er  den 

rar  freiwiiiigfen  Krystallmtioii  hingestelll.  Das  Salz,  wekhes 
cnerst  anschob  und  nock  neulich  undeutlich  war,  wurde 
durch  mehrmaliges  UmkryslaUiBiren  gerenigi,  bis  es  in  gass 
deulU<Aen,  bis  m  einem  halboi  Zoll  grofsen  Octaedem  erkal- 
ten  wurde.  Diese  Erystalle  wurden  der  Untarsuchniig  miteiv 
logen. 

0.688  6rm.  Salz  gaben ,  lungere  Zeit  bis  auf  iSO^  & 
erhitzt,  0,306  Wasser,  in  Procenten  =  44^77. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  gaben  3,122  Grm.  Salz 
1,40«  Grm.  Wasser  =  44,97  pC. 

0,688  Grm.  Salz  gaben  femer  0,697  schwefelsauren 
Baryt  oder  Schwefelsäure,  in  Procenten  :=  34,78. 

Dieselbe  Menge  Salz  gab  femer  0,077  Thonerde,  in 
Procenten  =::  11,19. 


berechnet 

gefonden 

4  Aeq. 

Schwefelsäure 

160,0 

34,23 

34,78 

1     , 

Thonerde 

51,4 

11,00 

11,19 

1    , 

Methylamin 

40,0 

8,56 

— 

24    , 

Wasser 

216,0 

46,21 

44,97 

Meihylaminalaun  467,4    100,00  — 

Das  Krystallwasser  ist  um  ein  Procent  zu  gering  ge- 
funden worden,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hatte,  dafs 
diese  Versuche  zu  heifser  Sommerszeit  gemacht  wurden  und 
die  Krysti^le  schon  etwas  Wasser  abgegeben  hatten;  damit 
stimmt  auch  der  UeberschuTs  an  Schwefelsäure  und  Thon- 
erde, welchen  die  Analyse  ergab. 

Die  krystallographische  Bestimmung  ergab  die  Neigung 
einer  Octa^derfläche  zur  andern  =  109"^'  bis  30". 

ÄeUffkmmakmm*  Dieser  Alaun  wurde  von  nn^iaen  Col- 
lege, den  Herren  Stenner  und  Kanmer,  dargealdUt  und 
intenmcht.  Derselbe  wurde  auf  zweierlei  Art  darzustellen 
versucht. 


ImmarpUsmuM  homologer  Verbimhmffm.^  1T3 

Zuerst  wurde  saure  sohwefelsaure  Thonerde  mü  Aethyl-> 
amin  versetzt.  Der  herausgefaDene  Abnn  wurde  durch 
Kodien  wieder  aufgelöst  und  zur  Erystallisatioa  eingedaropft. 
Die  anschieEsenden  Krystdie  waren  kleine  regebuifsige 
OetaSder  mit  den  Combinationsfltfehen  des  Hexaddera. 

Beiffli  zweiten  Venuche  wurde  die  Lösung  der  sauren 
sAwefelsauren  Tlionerde  nit  saksanrem  Aethylamin  versettt 
Es  entwickelte  sidi  beim  Koehen  Salzsäure^  aber  selbst  bei 
starker  Concentration  krystallisirte  kein  Alami  heraus  Um 
das  überschOssige  schwefelsaure  Aethylamin  au  entfernen, 
wurde  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht^  das  rttekstindige 
Salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der  unlösliche  RüCkn 
stand  in  Wasser  aufgelöst  und  zur  Krystallisation  abgedampft. 
Es  schössen  salpeterähnliche  Krystaüe  an,  welche  bis  auf  dia 
Krystallgestalt  in  Durchsichtigkeit,  Hirte  und  Glanz  gana  mü 
den  früheren  AlaunkrystaUen  ttbereinstimmtea  Als  aber 
diese  Krystalle  au»  Wasser  wieder  umkrystallisirt  wurden,  enU 
standen  ganz  deutliche,  bis  zu  einem  Zoll  grofse,  octaödrisohe 
Krystalle  des  AethylaminalattUSr 

i  Grm.  Salz  durch  mehrere  Tage  bis  auf  t40«  C<  erhiM 
verlor  0,453  Grm.  Wasser  s=  45,80  pC 

Dieselbe  Menge  Salz  gab  0,972  Gramm  schwefelsauren 
Baryt  oder  33,38  pC.  Schwefelsäure,  eben  so  0,11  Gramm 
oder  11  p€.  Thonerde. 


berechnal 

33,38 

4  Aeq.  Schwefelsäure     160,0 

33,24 

1     „      Thonerde             51,4 

10,68 

11,00 

1     „      Aethylamin          5^,0 

11,21 

1 

24    ,      Wasser              216,0 

44,87, 

45,30      . 

Aethylaminalaun  481,4      100,00  — 

Eine  bei,  25<»  C.  gesättigte  Lösung  dieses  Alauns  enthielt 
anf   ein^n   TheiV  krystaUisirtCin   A}aun.  6,89.  Theif^  Was^r. 


Bio  ki^sltllopniphteche  iBegtitmiiang  ergab  den  Winkel  des 
Octedders  s  109027'  bis  29". 

AmylaminalamL  Dieser  Alaun  wurde  tuf  dieselbe  Art, 
wie  die  vorhergehenden  swei  Alaune,  danEueteUen  versucht. 
Nach  mehreren  Yersudien  entstanden  nur  emige  kleine 
Oeta^der,  deren  Menge  zm  einer  chemischen  Utttersuehung 
nidit  hinretcUe^  deren  Krystailform  aber  gans  mit  der  dier 
tbrigen  Alaune  ttberekwtimmt,  denn  0:0s  10e"»28^. 

Ans  diesen  Versuchen,  so  wie  aus  denen  Hofmanii% 
Wiirs,  Wertheim's  gbht  also  der  Isomorphismus  dor  hi^ 
niologeki'  Ammoniake  unter  einander,  so  wie  mit  Ammonium, 
Kalinm  und  Natrium  hervor. 

Aufiser  den  Verbindongen  ans  der  Reihe  da*  homologen 
Ammoniake  stand  mir  noch  die  aahlreidie  Reihe  der  home^ 
legen  Siure«  za  Gebote^  deren  Anräng  die  Ameisansiore, 
die  oberen  Glieder  die  feiten  Sildren  bilden.  Allein  nur 
wenige  Sabe  dieser  Stturen  sind  so  dem  vorliegenden  Zwecke 
branebbar,  indem  kaum  mehrere  Glieder  mit  derselben  Base 
gut  krystaUisiren.  Das  Kupfersala  schien  mir  das  passendste^ 
weil .  mit.  BinsclduDs  der  Yalmansäwre  alle  unteren.  Glieder 
gut  und  deutlich  krystallisireti. 

Das  ameisensaure  Kupferoxyd  fUlt  we^,  weil  es  mit 
2  ^equiy^enten  Wasser  krysta^Uslrt 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  ist  schon  vielfach  ^nt^csuchU 

Das  Propionsäure  Kupferoxyd  war  noch  nicht  dargestellt; 
es  liefe  sfdi  dafür  -gute  -Krystallisirbarkeit  erwarten. 

Das  battersaure  Kupferoxyd  war  schon  von  Chevreul, 
dann  von  Pelouze  und  zuletzt  von  Lies  dargestellt  und 
untersucht,  lieber  den  Wassergehalt  waren  zwei  Bestim- 
mungen vorhanden;  man  fand  nämlich  zwei  und  ein  Aequi- 
valent  Wasser. 

Das  valeriansaure  Kupferoxyd  war  swafr  schon  dargestellt» 
aber  weder  seine  2usammensetzung/ iiabh  seine  Krystiill* 
gestalt  untersucht. 


l9omorpkUam9  homologer  Verbmdmigm^^  Vti 

Diese  drei  Kupfefsabee  worden  a«f  sweieriel  Weite  dar- 
EDStellen  versuclkl.  Es  wurde  zuerst  die  reine  Stture  .durck 
Rectification  bei  dem  ihr  eigenüittailiclieii  Kochpunkie  aufge- 
fangen. Hit  der  reinen  Stture  wurde  entweder  Kupferoxyd 
gesiUigt,  oder  aus  der  reinen  £äure  mit  kohlensaurem  Baryt 
eine  neutrale  Lösung  des  Baryfsalzes  dargestellt  und  diese 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vollständig  gerällt  Die  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  würde  mit 
einigen  Ttotf^p  der  entsprechenden  Säure  sauer  gemacht 
und  im  Krystallisation  hingestellt.  -  

Das  Propionsäure  i^upferoxyd  wurde  in  eben  so  schönen, 
groCpan ,  deutlichen  Krystallen  erhalten ,  wie  es  Tom  butter- 
sauren  schon  bekannt  ist  Das~  valeriansaure  Kupferoxyd, 
▼iel  schwerer  löslich,  gab  mir  liniengrolse  Krystalle.  Das 
KrystaUwasser  dieaer  Satae  wurde  dwch  Austrocknen  des 
gepulverten  Salzes,  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  bestimmt.  Das  Kupferoxyd  lieb  sieb  nicht 
darck  eisfiRcbes  Gtühen  bestimmi^n »  indem  sich  immer  dabei 
durch  Wegstäuben  ein  Verlust  von  mehreren  Proc^nlen  ergab* 
Es  wurde  daher  die  selpeter£fa^re  Lösung  des  Sabsea  mit 
reinem  Kali  geflült  ufd  das  Kupferoxyd  möglichst  gut  ausge- 
waschen. 


Propionsaures  Kupferoxyd  : 


borfchDel 


gefcriMlra 


IL       .  IlL 


1  Aeq.  Propionsäure '       .    65,0    67,17       —         —       — -■ 
1     «      Kupferoxyd  39,7    34,«?    34,36  ^34,51     -r 

1     ^      Wasser  9,0      .7,91      7,9       7,96  . 8,03 

PropiönsanresJtupferoxyd  113,7  l(X),Op   .   —         —       — 

Das  propionsanre  KupCecoxyd  ist  beviortiiotyp. 

ai  b  :  c  :  4:.>s,13,09  :  12,96  :  tiM  •  t-    ..     ! 


i     •   ! .  i 


'i«^ 


iT<  vom  Ältk^  Bmirä§e  ««r  Fkige  :  über  dm 

UMgmg  der  Axe  lur  kanen  Dlugonale  a  A^Xf 

P  — cso:       Pr  +  oos=    W'ÄI' 

P  — oo:       P  +oo=«    9iHT 

P  +00=    OT^Sl' 

ihr  Pr  +  00  =  13iW 

p_oo:— I  =124^32'. 

Baltorsauroi  Eupferoxyd  : 

berechoet 


1  Aeq.  BuUersfiure  79,0    61,86       —        — 

1    \      Kupferoxyd  39,7    31,09    31,03      — 

1     „      Wasser 9,0      7,05     7,20     6,69 

Buitersaores  Kupferoxyd    127,7  100,00       -^         ~ 
Das  buttersaure  Kupferoxyd  ist  anortholyp. 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,86  :  0,53. 
Abweichung^  der  Axe  in  der  Ebene  der  grofsen  DiagO'^ 
naie  =  33*50'. 

Abweichung  der  Axe  in  der  Ebene  der  kunen  Diago- 
nale SS  1»4'. 

Neigung  der  Diagonalen  ss  86^^ 

P 

Der  Perpendikel  fiUU  gegen  —  1  -j. 

P  +  cx>  =  107«31'. 
EixiSafihe  Gestalten  wurden  folgende  beobachtet :  P- 


.1 1  • 


p  -  1  ..p  —  1  .  Pr     , Jr     .  R- .._.  ,.(S  —  DV 

+^  T-j  -'-2-'  'v  'y  +v  +^—4—'. 

P -f  ooj  Pr  +  00;  Pr  +  00. 

Valerfansaiire^  Kupferoxyd  : 

berechnet 


1  Aeq.  Vflleriansäure  ^,0    65,63       --  ,      ^ 

1    y,     Kupferoxyd  39,7    28,02    28,03       — 

1     „      Wasser  9,0      6,35      5,94      5,83 


Valeriansaures  Kupferoxyd    141,7  100,00       —         — 


I$omorphium$  hmtohget  VerUntkmgm*.  1T7 

Das  TaleiianftaiiFe  Kupferaxyd  ist  heimorlholyp. 
Die  Abweichung  der  Axe  liegt  in  der  Bbene  der  grdfseien 
Dkigonaie.    Neigung  von  P  -~  cx> :       P  +  oo  =s  106*29' 

„     P-oo:  — ^"^  =115028' 

P  +00=  64*30'. 
Aus  der  Untersuchung  des  essigsauren,  Propionsäuren, 
buttersauren  und  valeriansauren  Kupferoxyds  geht  hervor« 
dafs  nicht  alle  homologen  Verbindungen  isomorph  sind«  dafs 
mindestens  die  homolqgen  Säuren  d^r  Formel  CnHaO«  im 
Kupfersalze  es  nicht  sind,  indem  das  Propionsäure  und  vale- 
riaasaure  un  hemiorthotypen,  das  buttersf^nre  im  anortfaotypen 
System  krystallisiren  und  die  Differenz  der  Winkel  bei  dem 
Propionsäuren  und  valmansauren,  welche  im  gleichen  System 
krystallisiren«  so  grofs  ist,  da(s  sie  kaum  als  isomorph  be- 
trachtet werden  können. 


ÜBterrachung  des  Fettes  des  Kopfes  des  Pottrvalls 
(Physeter  macroceptialus  Shaw)^ 

von  P.  GoUhard  Hofstädter''}. 


Das  Fett,  das  unter  dem  Namen  WaUrath  im  Handel  sich 
ihidety  stammt  bekanntermafsen  aus  besonderen  Höhlen  im 
Kopfe  mehrerer  Cetaceea.  Während  des  Lebens  flüssig,  ge«* 
steht  es  nack  dem  Tede  dieser  Thiere  ganz  krystallinisch. 
Das  ^  die  Krystalle  umhüllende  Oel  wird  gewöhnlich  theils  durch 
Filtration,  theils  durch  Behandeln  mit  schwacher  Kalilauge  ent« 
femt  und  das  rückstttndige  feste  Fett  als  WaUrath  verkauft. 


*)  Au  den  SiltoBfsberiofaleii  der  kait.  Acadeade  der  WiSMMcb.  vom 
VeHsMer  mHgetbeüt. 
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So  vielfaah  :das  reine  Wallratbfett  selbst  und  die-  d^krans 
abitamm^den  Körper  Gegensland  chemischer  UoteralichiAigen 
waren,  so  isi  doch  wenig  über  das  flüssige  Fett  bekannt,  ans 
welchem  der  WaUrath  herauskrystallisirt.  Ghevreul  hat 
dasselbe  vom  Delphinus  globiceps  untersucht^  und  darin  anfser 
Cetin,  01e\'n  und  Pkocenin  noch  riechende  und  färbende  Kör- 
per gefunden,  welche  aber  keiner  genaueren  Untersuchung 
unterzogen  wurden.  Es  bietet  sich  eben  flieht  leicht  Gele- 
genheit dar ,  von  einer  Cetacee '  das  unveränderte  Fett  zu 
erhalten.  Die  bei  Oittanttova  in  dar  Nfihe  von  Triest  im 
letzten  Sommer  gestrandeten  PottwaHe*)  boten  eine  solche 
Gelegenheit  dar.  Herr  Custos  He  ekel  hatte  die  Güte,  ein 
paar  Pfunde  des  Fettes  zu  sammeln /wie  es  aus  dem  Hilfiter- 
hauptsloefae  eines  Kopfes  eines  der  Pottwaüe  atfsflofs,  welcher 
der  Sonn^nwärme  ausgesetzt  war.  Im  Laboratorium  des 
Prof.  Redtenbacher  habe  ich  dasselbe  einer  näh(5reA  Dn« 
tersuchung  unterzogen,  deren  Resultate  im  Folgenden  mitge- 
theilt  werden  sollen. 

„  Das  f  etit  ;}tettM.,eJne.d«nkA^li(^t)raune,i  bjWf^e 
Masse  dar,  in  der  bald  sich.^ausscheiijendes  feiges  Fett  in 
Form  von  krystaliinischen  Schüppchen  erkennbar  war.  Das- 
selbe  wurde  im  W)aS9eri)a()d  limgfeschniolzen  und  filtrirt,  um 
es  von  den  anhängenden  mechanischen  Unreijiigkeiten  zu 
befreien.  Längere  Zeit,  hei  Absehlufs  ider  Luft  in  einem 
GtosgefiTse  in  des  Zimmerwime  stehen  gelassen^  schied 
sich  eine  reichliche  Menge  perlmuttergliiasender  Schiippohea 
und  Biättehen  ab  und  sammelte  sieh  $m  •  Boden  des  Gefätses. 
Um  das  flüssige  Fett  von  dem  -  festen  vorläufig  zu  trennen, 
wurde  die  ganze  Hasse  i.  in  einen  obeit /.zugedeckten  GlaB-*t 
triehter  g^eben,  das  abfiiisfsende  Flüssige  in  einem  mtetfe- 


*)  SiHmmpken^te  dar  fcafg .  AUidomia  ^dte  .WiveiiMhafted,  ■Mlh.^nat. 
KUtte,  Band  XI,  S.  768.  .   / 


fteüIeD  Glase  gepwiitlt  nid  vor  Ami  Zntritte  der  Luft  ge- 

sdittlzl   ftufbewalirt.     Der  Trichter    stand  nahe  dem  mäfsig 

geheizten  Ofen.    Das  abgeflossene  dnnkefaröthliehbraane  fltts* 

sige  Fell  setste  noehnuds  fesles  Fett  ab,  als  dasselbe  längere 

Zeil  der  Temperatur  dar  ttufseren  Loft  aasgesetzt  war.    Be» 

nur  »ech  tat  Trichter  alles  FMssige  abgelossen  war,  worde 

ZQ   einem  Versadie    eine  Qianlltil  von  3  bis  4  Loth  des 

festen  Felles  von  den  eberen,  schon  ziemlich  vom  flüssigen 

Felle  befreilen  Sehicfalen  abgentemnen  und  zwischen  Papier 

geprefel^  das  Ganze  sedann  zweimal  kn  Wasser  uragesehmol- 

zen,  abermals  hdtig  geprefst  »d  wäbrmid  eines  Tages  in 

der  Presse  gelassen,  «n  die  Aufimogmg  des  flttssigen  Felles 

so  vid  wie  mdgUch  zu  erziriea     Der  ans  dem  Papier  ge- 

nonmene  Feltkni^Mi,  des  mw  wenig  flüssiges  Fett  mehr  an 

das  Papier  abgegeben  hatte,  wurde  gesehmcrfzen  und  davon 

Toriifufig  der  Sohmelapuiiil  >  geneaunen ,  welcher  50?  C.  war. 

Dieses  Fell  wurde  nun  weht  getrocknet  in  kochendem  Aether 

gelöst;  die  beifbe  Löstfdf  rasdi  fitlrii«  schied  beim  Erhallen 

sehtae  grefse  peiimnilergiflnzeiide  4vetfse  BUllehen  ab.    Diese- 

worden  mif  einem  Filter  gesrnrnneü ,   mit  Aelher  wohl  ge«- 

wnscben,  hierauf  rascb  in  der  HttUe  geprefst^  nnd,  um  den 

Aelher  zu  veitreiben,  im  Wassei^  Mngere  Zeil  gekocht  and 

davon  der  SehmetepMkl  fsnommm,  der  mm  bei  88^5  C, 

der  ErsUrrrangspnnkt  bei  50*^5  &  lag.    Nochmals  in  Aelher 

geUM,  nrakrysfaWsirt  nnd  gescbmolzen  stieg  der  Schmelz- 

pmkl  Ids  M^5  C.     Die  Efgenschafle»  dieses  festen  Fettes, 

dem  Atisehen  aowohl  als  dem  ihrigen  Verhalten  nach,  stimm- 

lea  eo  Tjslkommen  mit  denen  4eB  Wallraihs  tberein,  dafs 

eine  IBemenlanmeiyse  tlfrei4üssig  schien.    Der  Sehmelzpankl 

stimmt    nicht   mit  den  ven  Cherreul  angegebenen   von 

49*  C,   es   hat  aber  schon  fleinlz  dwoh  Umkrystallisiren 

aw  AeÜier    bei    99^,S  0;    schmelzenden   WallraA  erhallea 

(Pegg^.  Ami*  LKXXIV,  838> 
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Es  wurde  nun  weiter  die  Untersaduing  des  flOssigfen 
Fettes  vorgenommen  9  das  sich  von  selbst  vom  Wallralhe 
in  der  Zimmerwärme  getrennt  hatte.  DaTs  dasselbe  noch 
eine  bedeutende  Mengte  Wallrath  gelöst  enthielt,  zeigte  sich, 
da  es  einer  Temperatur  von  0^  C.  ausgesetst  fast  ginzUch 
zu  einer  festen  lichlbraunen  Masse  erstarrte.  Dieses  flüssige 
Fett  wurde  nun  mit  frisch  bereiteter  Kalilauge  im  Deber- 
Schüsse  in  der  Destillirblase  3  volle  Tage  bei  gelia4er 
Wärme  erhitzt,  das  Destillat  aufgefangen  und  zu  einer  wei- 
teren, Untersuchung  aufbewahrt  Am  dritten  Tage,  nachdem 
sich  eine  schmierige,  bräunlich  gefärbte  Seife  abgeschieden 
hatte,  wurde  nach  Wegnahme  des  Helmes  Uingere  Zeit  heftig 
gekocht,  bis  die  Anfangs  sehr  stark  schäumende  Seife  anflng 
ruhig  zu  kochen  y  dieselbe  dana  mit  Kechsala  ausgesalaen, 
gekocht  und  erkalten  gelassen..  Die  halbfldssige  Seife  wurde 
abgeschöpft^  die  Mutterlauge  fillrirt  und  Ar  eine  spätere 
Untersuchung  auf  etwaigen  fflyceringehalt  aufbewahrt. 

Die  ganze  Menge  der  erhaltenen  Seife  wurde,  um  sie  in 
reinigen,  in  kochendem  Alkohol  geiikit,  die  heJÜM  Lösung 
filtrirt.  Von  der  alkoholischen  LdsuBg  der  Seife  wurde  der 
Alkohol  abdestfllirt,  der  Rttckstand  mit  Wasser  verdünnt,  die 
milchige  Seifenlösung  miC  Ammoniak  versetzt  und  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  in  der  Kälte  geCttlit.  Der  flockig  zusammen«- 
geballte  Niederschlag  des  B)eßalzes  wurde  durch  Decantirea 
gewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  Liegen 
auf  FHefspapier  getrocknet»  .  Der  getrocknete  Niederschlag 
des  Bleisalzes  wurde  in  einem  Kolben  lange  Zeit  mit  kaltem 
Aether  digerirt  und  geschflttelt  und  hierauf  in  lange  cylin- 
drische  Gläser  verthdll.  .  Das  Ölsäure  Biieioxyd  in  Aether 
gelöst,  schied  sich  von  dem  2u  Beden  sinkenden,  die  festen 
fetten  Säuren  enthaltenden  Ueisalze  gut  ab.  Die  ätherische 
Lösung  des  Ölsäuren  NeLoxyds>  wurde  aus  den  Gefilfsen  mit 
der  Pipette  sorgfliltig  abgezogen  und  angesammelt,  und  das 
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am  Boden   migfeldsl  'blefbende  Bleisalz   mehmrals   noch  mit 
Aelker  ansgezogeii. 

Von  der  ongesaiiiineUen  Lörang  de$  ^bauren  Bleioxyds 
in  A^er  wurde  ^der  übersohttsaige .  Aether  mm'  Tfceil  ab- 
destillirt,  das  Bleisalz  mit  Salzsäure  *  zerlegt ,  die  ätberisclie 
LdsoDg  der  Oelsäure  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit 
Chlorbarium  in  ein  Barytsalz  verwaiiddt«  Dieser  Ölsäure 
Baryt  wwde  nun  auf  dem  Filier  gesammelt  und  sorgfältig 
gewaschen;  hierbei  verlor  :er  bei  dem  unvermeidliGhen  Zu^ 
tritte  der  Lufl  rasch  seine  flockige  Consistenz  und  weilse 
Farbe,  baDte  sich  zusammen  uttd  erschien  nun  auCsen  bräun- 
lich gefibrbt  Nachdem  er  gdiörig  gewaschen  und  im  Vacoum 
getrocknet  war,  wurde  er,  um  das  anhängende  Wallratb  und 
Aethal  zu  entfernen^  mit  kaltem  Aether  so  lange  gescbttttelt, 
als  derselbe  noch  etwas  aufnahm ,  hierauf  mit  Alkohol  von 
B3  pC.  ausgekocht  und  die  Lösung  noch  kochend  heifs  filtrirt. 
Aus  der  aikohoUscben  Lösung,  fiel  beim  Abkühlen  der  ge- 
reinigte Ölsäure  Baryt  als  ein  weifses  Pulver  heraus.  Der- 
selbe wurde  sorgfältig  bei  Abschlufs  der  Luft  filtrirt,  wohl 
mit  Alkohol  gewaschen  und  sogleich  unter  die  Luftpumpe 
zum  Trocknen  gegeben.  Da  auch  bei  längerem  Kochen  der 
Alkohol  mir  stets  wenig  löste,  so  wurde  dieses  Verfahren 
ofl  wiederholt,  und  zwar  so  lange,  bis  der  kochende  Alkohol 
nichts  mehr  löste  und  im  Kolben  nurmehr  eine  dunkelbraune, 
klebrige  Masse  zurttckblieb.  Die  auf  diese  Weise  nich  und 
steh,  nach  jedesmaKgem  Kochen  erhaltenen  Mengen  des  aus 
dem  ko<^ttden  Alkohol  krystallisirendon  unveränderten  Ba- 
rytsalzes wurden  angesammelt  und/  stets  im  Vacuo  getrocknet. 
Der  gesummte  gereinigte  Ölsäure  Baryt  wurde  nochmals  in 
kodiendem  Alkohol  gelöst,  m  welchem  er  sich  nun  bis  auf 
einen  unbedeutenden  Rückstand  löste,  abermals  aus  dem 
erkaltenden  Alkohol  krystaHisiren  gelassen,  angesammelt  und 
abermals  im  luftleeren  Räume  Itter  Sehwe^ebäufe  getrocknet. 


I 
Zum  ScUuaie   wurde    et  '  tofiank  ms'  absahiftem  AlkoM 
omkrystallisirl.     Nachdem   er   auf   diese  Wwe  voUkMaMH 
gereiaigt  war,,  iwde  er  der  lualyae  wtoMWigeii. 

Die  AtomgewidilsbefllimmQiig-  ergab«  mm  felg«*de  Re* 
aukale  :  ' 

0,203  Grm.  icor  «iltfr  4er  Laftpumf«  TöHkommen  ge^ 
treekneten  Sobstai»  hiatefUebeii  bei  der  Yerbreimoiig  im 
Piatiiiüegel  0,0621  6m.  koMennoren  Baryt,  woraus  sidk 
das  Aiemgewioht  des  Salies  ss  88i,5  und  23,80  pC.  Barft 
ergeben. 

0|3227  Gnn.  der  Svbst«»  gaben  bei  der  V^rbremtfung 
Ml  cbrorosaurem  Bieioxyd  0^7074  Qtm.  KebleJUMre  und 
0,966  6rm.  Wasser. 

0^59  Grm«  SabstauB  gaben  bei  der  Vertrennuttg  mfl 
ebromsawem  Bleiexyd  0,67l»6raL  KoUensaure'  und  0^2589  Grm. 
Wasser. 

Daraus  erglebt  siel  Ü»  ZasamnieMetxwg  des  „physet6l* 
sauren  Baryts^  : 


berecbnM 

1.           U. 

32  Aeq.  Kohlenstoff 

192        59,72 

59,71    59,85 

29    ^     Wasserstoff 

29          9,02 

9,16      9,36 

3    f,     Sauerstoff 

W          7,46 

1     ^     Bariumozyd 

Kfi     23,79 
r  Baryt     321,5    100,00. 

23,80 

1  Aeq.  physetölsaure] 

Die  aus  diesen  R^emUate«  berechnete  Zvaammensetinng 
des  Salze«  ist  somit  iip^  der  Formel  :  C^ttSkt Ot  +  OaO  gege» 
ben  und  berecMigl  xnr  AoBahme«  dafs  m  ^Ueaem  ^uis  dem 
Fette  des  Physeter  a^aoroeephalus  dargesteUteii  Salze  der 
Baryt  an  eine  bis  jetzt  «nbekannle,^  der  gewöhnliehen  Oel-^ 
säure  homologe ,  um  4  Aeq«  Kohlenfwasserstoff  weniger  ent- 
haltende Stture  von  der  Formal  :  CnHi^O,  +  HO  gebnden 
ist,  welche  ich  »Pkysetelsäure''  nenne. 


im  Koffin  de$  FMidoMs.  I8S 

Ans  da«nl  Theile  d^  noeb  rllekstindigeii  Salz6»  wurde 
naB  die  SHure-  dnroh  Kochen  mit  Wemsiiire  abgescbieden. 
Die  PhysetölBtone  ist  färb«*  und  genieUof ,  tkr  Sehmelspuakt 
liegt  bei  30« C,  ihr  BrstarrungqMnkt  bei  2S«  G.  Im  Troeken* 
ajpparate  bei  iOO«  C.  erwärmt  verindert  sie  sich,  nimmt 
Seoenfoff  avf ,  wird  gdblieh  gefltrbt  und  thranig  riechend, 
mid  hatte  dann  einen  Schmelzpunkt  v«n  26^,5  C.  Lfingere 
Zeit  der  Eiowirknng  Ton  /salpetriger  Sflure  aoagesetzt,  schien  , 
sie  sich  nidit  in  eine  Ela'idinsfinre  za  verwandeln.  Bei  der 
trockenen  Destillation  lieferte  sie  keine  Fettsflure;  doch  war 
ans  Hangel  an  Material  dieser  Versuch  mit  einer  so  kleinen 
Menge  Sobstaaz  angestellt,  dafs  ich  ihn  nicht  für  voUkom- 
oieft  entscheidend  kalten  kann.  Es  ist  nicht  zu  Iflugnenj  dafs 
der  hohe  Schmelzpunkt  dieser  Oelsäare  der  gewöhnlichen 
Yorstelimg  einer  Oelsfitnre  nicht  entspricht.  Die  gewOhn- 
Kcke  Oelsfture  schmilzt  bei  |4^  C,  die  Physetölsäure,  welche 
eine  homologe  davon  ist  und  4  Aeq.  Kohlenstoff  und  Was-' 
senKoff  weniger  enthUt,  sollte  dem  Erwarten  nach  auch  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  haben.  Allein  ihre  Zusammen- 
setsnng,  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  aus  der  Lufl  aufitnneh« 
men,  ranzig  und  flllssig  zu  werden ,  stimmt  mit  den  Eigen*- 
sehaflen  einer  Oelsäwre  ttberein. 

Aufiier  dem  veinian  physetötsauren  Ba^yt  blieb  bei  weitem 
die  grOfsere  Menge  di»s  Bary^lzes>  im  Alkohol  sehr  sdiwer 
IdeHeb,  als  eine  branne  schmierige  Masse  zorttck.  Es  war 
niebt  zu  veramthen,  dafii  eine  Elementaranalyse  derselben 
von  wissensohaflliehem  Intercast  wtre;  ich  habe  daher  durch 
Chlorwasserstoffsttare  dk  offenbar  verflifderte  Oelsflure  als 
eine  bramie^  dickliche,  nach  Thran  riechende,  saure  FIQssig-^ 
koit  abgeschieden  und  der  trockenen  DestiUation  unterzogen. 
Beim  Auritochen  des  DestiBats  mit  Wasser  schied  sich  keine 
reltsihire  (Brenzöli^ur^)  ab. 


184  Hof^iädUr^  üiMr§uätmg  diu  PeUes 

Nun  wurde  noeh  das  die  feiten  fettea  Staren  efttbal- 
tende  BleuHik,  naehdem  es  mit  Aether  gehörig  4igeiirt  war 
und  letzterer  nichts  mdir  aufnahm ,  aniersudit.  Das  Sals 
wurde  mit  Alkohol  vwsetet  und  die  Siuren  nüf  CUorwasser^ 
sioffisäure  abgeschieden,  der  Alkohol  veidampfl  und  von 
den  Säuren  dcor  Sohmetepunkt  genommen;  derselbe  lag  bei 
6i^  C.  Nach  Öfterem  UmkrystaUiriren  derselben  in  Alkohol 
blieb  der  Schmelq^ttnct  unverändert,  allein  diese  festen  Sau* 
ren  sind  in  so  geringer  Menge  vorhanden  und  die  eifaiitene 
Aud>ettte  so  gering,  dafs  weitere  Untersuchoigen  unmöglich 
wurden. 

Es  blieb  noch  das  bei  der  Verseifong  des  Fettes  in 
der  Destillirblase  übergegangene  Destillat  zu  untersucheii 
übrig.  Dasselbe  reagirte  schwach  alkalisch,  wurde  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure schwach  ttbersäuert  und  hierauf  un  Was- 
serbade xur  Trockene  oingedampfL  IKe  kleine  Menge  der 
erhaltenen  ammoniakalischen  Salnmasse  wurde  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen  und  ßltrirt,  das  Filtrat  abennals  vw- 
dampft  und  wieder  mit  absolutem  Alkohol  ausgesogen,  und  so 
mehrmals  fortgefahren.  Die  so  gereinigte  Sakmasse  wurde 
mit  Kalilauge  versetzt,  wobei  sich  ein  deutlicher  Oeruch  nach 
Häringslake  zeigte.  Es  läfst  sich  hioraus  auf  das  Vorhanden- 
seyn  dner  kleinen  Menge  von  Trimethylamin  sehliefsen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Abscbeidttng  d«r  Seife 
durch  Kochsalz  zurückblieb ,  wurde  auf  Glycerin  wstersueht. 
Sie  wurde  eingedanoyfl,  erkalten  gelassen,  von  den  heraus- 
kryslallisirten  Salzen  durch  Abgielsen  getrennt,  neuerdings 
eingedampft,  und  zuletzt  mit  Schwefelsäure  neutralisift  Es 
schied  sich  eine  reichliche  Menge  einer  öligen,  sUA  riechen- 
den Säure  ab,  welche  alle  Eigenschaften  der  Valeriansäure 
trug.  Die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  wurde 
wieder  mit  Kalk  weggenommen  und  das  Glycerin  zuletet  mit 
Alkohol  ausgezogen.     Ich  erhielt  auf  diese  Weise  nur  eine 


sehr  kleine  Menge  Tdn  CSyoeiüi ,  an  wekhem'  ffich  jedoiA 
aD»  ebarakleriBÜsdken  Eigensduiften  deMelbenj  sdbel  -die 
Zerlegmg  in  A^oleKn  bei  der  trockaien  Deslübtion,  nacln 
wdaen  lieüien. 

Die  eben  beschriebenen  Venndie  zeigen  dap,  dafo  das 
Fell  des  Physeler  macrocq^halns  der  Hauplahaaae  nadi  ans 
WaDratt  bestoiil ,  daTs  das  ftilssige  Fett  eine  neue  (MsMore, 
die  Fkyseldisänre  CtsH,«04,  eine  kleine  Menge  einer 
festen  fellett  Säure,  Valeriansiure  und  Glyeerin,  and  dab 
das  beigemisehle  Amnoniak  kleine  Mengen  von 
eaUiatte. 


Ueber  BenzanuDSfiure '^) ; 
TOD  Dr.  B.    W.   Gerhmd. 


Die  Nilrobenzoestture  und  Benzaninsäure,  wekhe  zu  den 
weiter  unten  anzuführenden  Versuchen  gedient  haben,  sind 
nach  Methoden  dargestellt  worden,  die,  wenn  auch  von  den 
bekannten  nur  wenig  verschieden,  doch  nicht  verkennbare 
Vortheile  besitzen,  und  die  ohne  Zweifel  in  ähnlichen  JPiQlen 
auch  mit  Nutzen  angewandt  werden  können. 

Die  Darstellung  der  Nitrobenzoäsäure  durch  Behandeln 
der  Benzoesäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  ist  mit  vielen 
Unannehmlichkeiten  verbunden.  Man  mufs  die  Salpetersäure 
möglichst  concentrirt  anwenden,  da  eine  verdünnte  keine 
Einwirkung  zeigt;  diese  giebt  sich  bei  der  rauchenden  zu 
erkennen  durch  eine  lebhafte  Entwickelung  von  salpetriger 
Sinre,   welche  die  Masse  leicht  aus  dem  G^fäfse  schleudert, 


*)  Fortsettang  der  Abbandlung  :  Ueher  BenxamiosSare,  Antbrtniltinre 
nad  Cwtadlidiiure ;  dieM  Aan.  LXXXVI,  14a 


#Mii  niehl  beModei«  Vorgorfe  getragen  ut    üliete  heft%e 

CUMetiHiilekeluiig  Übt  bald  nach,  ohae  dafs  alle  Benzodsfiare 

ia  die  NitrMliure  ttbeiigef&hrt  wire ;  es  ist  nntk,  um  die  Z^^ 

setsung  zu  vollenden,  ein  anhaltendes  Kochen  mit  er»#aUNi 

Mengen  conccnkririer  SalpetersMure  erferdeiüch,  waa  folgende 

Angaben  beweisen. 

BentoiMnre  wurde  in  festen  Stttcken,  dnrch  Brfcaiten 

der  gescfamolzenen  Masse  erhalten ,  um  das  Ueberst^en  an 

vermeiden,   nach  und  nach  in  Salpetersäure  von  1,49  spec« 

Ck»w.  eingetragen  und  3  Stunden  kng  mit  einem  grofsMi 

Ueberschusse  derselben  gekocht    Das  Product  der  Zersetaung^ 

durch  Abdampfen  von   der  Salpetersüure   befreit,   und   die 

Reinigung  durch  Krystallisation  aus  Wasser  vollendet,  enthielt 

zu  Folge  der  Analyse  : 

56,7«  pC.  C, 

nach  3  tägigem  Kochen  mit  derselben  Salpeteisiättre  und  ebenso 

behandelt 

52,01  pC.  C, 

und  nach  dttigigem  Kochen  : 

50,17  C  und  3,45  H, 

während  der  i'einen  Nitrobenzoäsäure  nach  der  Formel  HO, 

Cji4|^  0$  entsprechen  : 

50,3  C  und  3  pC.  ü. 

Die  zwei  ersten  Proben  besafeen  den  Geruch  der  Ben- 
zoCslUire,  die  auch  in  einzelnen  Krystallen  zu  erkennen  war, 
und  schmolzen  unter  warmem  Wasser  nicht  vollständig,  was 
die  reine  Nitrobenzoc^säure  thut.  Nach  dem  Kohlenstoffgehall 
berechnet  enthält  die  erste  Probe  35  pC.  Benzoesäure,  die 
zweite  8  pC. ,  und  die  letzte  bestand  aus  reiner  Nitro- 
henzoäsäure. 

Durch  folgendes  Verfahren  erhielt  ich  diese  Säure  viel 
leichter  rein.  Die  Benzoäsäiure  wird  mit  dem  doppdten 
Gewicht   Salpeter  in    einer  Aftbsohale  genengl,   nad  ein 


A$em  gleiches  GewicU  engliioktfr  SehweCdittim  intev  Um« 
ribrea  svgesetzi.  Die  Zersetsung  t&dal  imter  Erwirmmif 
fitalt;  vm  sicher  m  seyn,  ddb  sie  vollstitndig  ist,  kann  laaa 
die  festgewordene  Masse  in  einer  Abraochsohale  bis  nun 
Erveidien  erhitzen,  und  es  bleibt  mr  noeb  übrig,  die  gebft» 
dele  Nitrebenxo^säure  dorch  Kry staUisation  aus  Wasser  von 
dem  saoren  schwefelsauren  Kali  zu  trennen.  Bei  kleineren 
iieng^k  habe  ich  das  Erhilsen  bis  fium  SchmefaBen  der  Misse 
fortgesetzt  das  durch  einen  Uebersdiufs  von  Schwefelsiure 
befördert  wird;  beim  ruhigen  Erkalten,  erhärtet  zaerat  das 
KaHsalz  in  dem  uolereB  Theil  der  Schale,  während  die  Nitroo 
benaeSsäure  als  ölige  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kanB| 
die  durch  weiterea  Ahkühlea  bald  erstarrt  und  nach  swei 
Krystallisatiooen  vöBig  rein  war. 

Folgende  Analysen  sind  aul  auf  diese  Weise  bereiteter 
Substanz  angestelll. 

i)  0,2065  Gnn.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbranilt 
(V3830  CO«  mi  0,0615  HO* 

2)0,4677  Gnn.  Substanz  gaben  0,860300«  und  0,1457  Ha 

Daraus  berechnet : 

1}  50,1  pC.  C  und  3,27  H 
23  5Q,i  pC.  C  und  3,46  H. 

Dieses  ent^richt  nabeau  der  Zusammensetiung  der 
Nitrobemtoösäute,  die  nach  der  Formel  C,4H»N0«  enthttl  : 

50,3  pG.  C  und  8  pC.  H. 

Bei  dieser  DarsteUungsweise  bilden  sieh  nur  geringe 
Hengen  salpetriger  Säure^  während  die  Dämpfe  dieses  Gaeea 
bei  dem  ablieben  Verfiediren  sich  in  grofser  Menge  entwichdn 
nad  dem  Chemiker  in  mancher  Bemehung  unangenehai  werdeil« 
Es  scheint  im  letesteren  Fdle  eine  tieftf  eingreifende  Zmh 
Setzung  der  organischen  Säure  statleufin^  und  dadureh 
Terlosl  verwaacht  zu  werden;  es  ist  in  der  That  die  Ans*« 
bevte  bei  dem  Bauen  Verfahren  merklich  gröber. 
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Zitr  Umwaiidhiii;  der  Nitrobenzodsäare  in  BenzamimAiire 
verwandle  Zinin  die  alkobolische  Lösung  der  ersten;  ich  habe 
foixk  flberzeugl,  dafs  dieser  Procefs  vortheilhafker  in  wfi9- 
aeriger  Lösung  ausgeführt  werden  kann.  Die  Nitrobenzoö- 
süure  wird  au  dem  Ende  ^in  einem  Ueberschufs,  ron  ver- 
dttnntem  wSsserigcm  Ammoniak  gelöst,  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt,  und  unter  fortwihrendem  Zuleiten^dieses  Gases 
und  möglichstem  LuftabschluFs  gekocht.  Der  Schwefelwasser- 
stoff wird  vollständig  absorbirt,  bis  die  Umsetrung  vollendet 
ist  und  jener  sich  durch  den  Geruch  bemerkbar  macht.  Die 
Lösung  wird  von  dam  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen, 
rasch  eingedampft  und  mit  Essigsäure  versetst.  Die  Benz- 
aminsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  und 
farblos  aus  und  wird  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  ohne  Anwendung  von  Blutkohle  leicht 
rein  erhalten;  während  diese  Säure,  in  alkoholischer  Lösung 
der  Nitrobenzoösäure  dargestellt,  immer  stark  geftlitt  aus- 
fKllt  und  die  dickflüssige  Mutterlauge  einen  grofsen  Theil 
Mrüekhält. 

Die  Lösungen  der  Schwefelalkalien  bewirken  die  Zer- 
setzung der  Nitrobenzoösäure  wie  Schwefelammonium. 

Die  Benzaminsäure ,  welche  auf  die  eben  beschriebene 
Weise  dargestellt  ist,  unterscheidet  sich  von  der  aus  alkoho- 
lischer Lösung  der  Nitrobenzoäsäure  erhaltenen  durch*  die 
Form,  in  welcher  sie  sich  aus  kochendem  Wasser  abscheidet 
Sie  bildet  entweder  harte  krystallinische  Hassen,  oder  bei 
taagsamem  Abkühlen  schöne  durchsichtige  KrysttUe,  wie  sie 
Chancel  der  Garbanilidsäure  zuschreibt.  Diese  werden  an 
der  Luft  bald  trübe  und  zerfallen  dann  leicht,  ohne  ihr  Ge- 
wicht zu  ändern.  Aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  erhält  man 
wieder  die  amorphe  Benzaminsäure,  die  in  krystallinische 
ttkergeftihrt  werden  kann,  wenn  ihre  Lösung  oder  die  Lösung 
eines  ihrer  Salze  einige  Zeit  auf  einer  Tranperatur  erhalten 


wM,  die  den  Kochpnnkt  des  Wfmers  om  wenife  Grade 
iAersteigi.  Sonach  ist  Bensaminsfture  eine  dimorphe  Snbstansy 
die  man  nach  Belieben  in  der  einen  oder  andein  Form  dar-^ 
stellen  kann.  ChanceTs  Carbanilidsäure  und  Zinin's  Bens- 
aminsfinre  wären  als  vollkommen  identisch  bewi^em 

Als  Prodiicte  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Silare  auf 
Benxaminsttare  beschrieb  ich  in  der  oben  angeführten  Ab» 
handlang  einen  rothen,  harsartigen  Körper.  Um  diesen  in 
gröberer  Menge  zu  erhalten ,  behandelt  man  eine  kalte, 
▼erdOnnte  Ldsong  von  Benxaminsilure  in  Wasser  mit  sal- 
petriger Sfture,  so  lange  die  Masse  der  Flocken  zuninunl. 
Sie  scheiden  sieh  aus  reiner  Benzaminsäore  nur  wenig  geftrbt 
ab)  besitzen  aber  immer  einen  Stich  ins  Rölhliehe.  lieber 
ihre  Zusammensetsung  kann  ich  nichts  Bestimmtes  anführen; 
die  Analysen  ergaben  wechselnde  Mengen  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Weder  die  Stture 
noch  eine  ihrer  Verbindungen  war  in  krystalUnischer  Form 
ZU  erhalten. 

Diese  Substanz  unterliegt  unter  dem  Einflüsse  der  ssl- 
petrigen  Säure  einer  weiteren  Zersetzung;  es  bilden  sich, 
wenn  jene  in  Wasser  suspendirt  ist,  wieder  Bläschen  von 
Stickstoff^  die  keine  Spur  Kohlensäure  enthalten,  und  man 
hat  schliefslich  eine  klare  roth  geftrbte  Lösung«  Diese 
wird  am  schnellsten  erhalten,  wenn  die  salpetrige  Säure  auf 
eine  heifse  concentrirte  Lösung  von  Benzaminsäure  einwirkt, 
da  unter  andern  Umständen  das  sich  ausscbeideode .  Harz 
schwieriger  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  krystallisirt  eme 
gefäri)te  Substanz  aus , .  die  saure  Eigenschaften  besitzt.  Sie 
löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  kaltem  nur  w^ig 
und  verhält  sieh  ebenso  gegen  Alkohol;  Bhitkohle  entzieht 
ihr  allen  Farbstoff,  so  dafs  ihrer  Reindarstellung  keine 
Schwierigsten  entgegen  stehen. 
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Die  fcreinigte  Verbindnn;  iM  faiMos  oder  schwaeli  g^Xk*- 
lieh ;  sie  scheidet  sich  aas  ihren  heifsen  Lösungen  in  Wasser 
oder  Alkohol  t&  kleinen  Mengen  oder  als  krystallinisches 
PnlvOT  ab;  an  der  Luft  ist  sie  unveränderlich >  verliert  Inft^ 
trocken  bei  100^  nicht  an  Gewicht.  Es  ist  dieses  eine  Sfioro, 
die  Kdilensäure  anstreiht  nnd  Alkalien  neutralisirt.  Sie 
sofattiüzt  bei  höherer  Temperatur  und  deslilliri  unvorfindert, 
▼erihlehtigt  sich  auch  schon  beim  Verdampfen  ihrer  wMsserf- 
gen  Lösung  mit  den  Wasserdämpfen,  die  sie  an  kälteren 
Gegenständen  in  Form  stark  glänsender,  wdfi^er  Nadeln  ob- 
seteen.  Sie  wurde,  mehreromal  aus  Wasser  krystallisirt  und 
im  Wasserbad  getrocknet,  cur  Analyse  verwandt. 

L  0,2943  6rm.  Substana  gaben  mit  Kupferoxyd  veibranii^ 
0,6S94  COt  md  0,1317  HO. 

IL  0,3164  Grm.   der  noch  dnmal  umkrystalUsvten  Sub** 
stMK  gaben  0,7064  CO,  und  0,1294  HO. 
•    Sie  erwies  sieh  frei  von  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C|4HfO|,  wie 
fidgende  Zuswnnienslellung  zeigt  : 


gefundeii 

berechnet 

I.                  "TT^ 

c.« 

60,87 

61,12           60,86 

H. 

4,35 

4,59            4,54 

0. 

34,78 

34,29           34,60 

100,UÜ  100,00  100,00. 

Bte  neue  Säure  bat  die  ZusammensetKung  der  Salicyl- 
idupd,  ton  der  sie  sich  aber  wesentlich  unterscheidet.  Sie 
konnte  nie  in  deutlichen  Eryslallen  dargestellt  werden,  wäh-^ 
rend  die  SriicylsiUnre  eine  grefse  Neigung  hat,  sich  auis  ihren 
Ldsongen  in  Nadeln  abzuscheiden;  4te  Reaction  mit  Eisen*- 
Chlorid  gelang  unter  keinen  Umständen,  und  lerner  untere 
seheidet  sich  die  neue  SXure  vun  der  Salicyisaure  durch  ihr 
Verhalten  gegen  concentrirte  "SalpetersSure, '  das  weiter  unten 
zu  besprechen  ist. 
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Die  salpetrige  Sättre  wirkt  aoaadi  auf  IMsanumfäiire  in 
demelken  W«ae  ein,  wie  auf  die  ihr  isomere  Anthranilaiitre, 
imd  «SeProdacte  sind  wiederum  isomer,  aber  nicht  identiach. 
Bmte  Pcocesse  werden  doroh  folgende  Formeln 


HOp'   CmHJ  N  +  NO,  =  ^'ll^^jcoj  +  2  N  +  HO  ») 

AnthraniLrilare  Salicykfiure 

H0(c.,  ^)''C.,  0,+NO,  zf  H0(^"5^) 'ti,0,+2  N+HO 

Bensaminsfiare. 

Für  die  neue  Verbindung  wähle  ich  den  Namen  Oxy- 
benzo§säure,  um  durch  diesen  ihre  Verwandtschaft  zur  Ben- 
zoesäure auszudrücken. 

Die  Lösungen  der  Oxybenzo^säure  in  Wasser  oder 
Alkohol  besitzen  eine  stark  saure  Reaction.  Mit  Alkalien 
gehl  sie  leicht  lösliche,  schwierig  in  Krystaüform  darstell- 
bare Verbindungen  ein;  die  mit  alkalischen  Erden  sind 
schwerer  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln.  Ihre  Salze  mit 
den  Oxyden  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich,  leicht  löslich  in  einer  Säure.  Das  Bleisalz 
ist  farblos  und  hat  nach  einer  Bleibestimmung  die  Zusammen- 
setzung : 

PbO,  CjAOs.  . 

0,1422  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,0907 PbO,  SOf 

Danach  enthält  sie  in  100  46,99  PbO. 

Der  Formel  PbO,  CmH^O,  entsprechen   46,38  PbO. 

Die  Oxybenzoesäure  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen 
zum  Theil  t?  Phenylexydhydrat  und  Kohlensäure;  vollständig 
findet  diea^  Zersetzung  statt,  wenn  sie  fiit  einem  Ueberschufs 
von  Kalkhydrat  destilticL.wird,  und  ver|iiHt  sie  sich  in  dieser 
Beziehung  wie   die  ihr  isomere  Saliaylsäure.     Die.  entwei- 
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chende  Pheiiybäure  wurde  durch  den  Cleruch  oad  die  blaue 
Färbung  des  mit  Salzsiure  befeuchteten  Fichtenspahna  erkannt. 
Die  Bildung  von  Phenylaäure  aus  Oxybencoäsäure  erfolgt  in 
analoger  Weise  wie  die  Bildung  von  Benzol  aus  Benzoösiure, 
wie  folgende  Formeln  zeigen  : 

HO  CguHsrCiJ  Os  =  2  COt  +^mHs^ 

Benioteiare  BmsoI 

HO  (^'*^oY^*''  0.  =  2  CO»  +  C^0j_HO 
"^-0;;i;äSSSS—         *  PI.«.ylo.r«.ydr«l. 

Oxybenzoesfiure  wird  von  Salpetersäure  viel  leichter 
angegriffen,  als  Benzoesäure.  Salpetersäure  von  1,36  spec. 
Gew.  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  unker 
Entweichen  von  salpetriger  Säure.  Nach  Verdampfen  d^ 
überschttssigen  Salpetersäure  im  Wasserbad  bleibt  eine  gelbe 
Masse  zurück,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  löst  und 
beim  Verdunsten  desselben  in  schönen  Krystallen  des  rhom- 
bischen Systems  anschiefst  Sie  zeichnen  sich  aus  durch 
einen  widrig  bitteren  Geschmack  und  ihr  Vermögen,  auch  in 
verdünnter  Lösung  stark  gelb  zu  färben.  Nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurde  die  Substanz  bei  100^ 
getrocknet  der  Analyse  unterworfen. 

L  0,2236  Grm.  Substanz  gaben  0,3706  CO«  und  0,0404  HO. 

IL  0,2273  Grm.  der  noch  einmal  aus  Wasser  umkry^ 
stallisirten  Substanz  gaben  0,3830  CO,  und  0,0650  HO. 

Die  aus  diesen  Analysen  berechneten  Procente  entsprechen 
nach  folgender  Zusammenstellung  der  Formel  C14H4NO10. 

Gefnoden 


Berechnet 

I. 

n. 

Ct, 

45,90 

45,22 

45,95 

H. 

2,73 

2;01 

3,17 

N 

T,65 

.     • 

0„ 

43,72 

iOQ^OQ. 
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Diese  Verbindung  hat  glark  saure  Eigenacliaften ,  ver- 
bffldet  sieb  mit  Basen  ku  theils  krystallisirbaren  Salzen  und 
treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Sie  ist  als 
Sobstitnlionsproduct  der  Oxybenzo^sffiure  zu  betrachten  und 
würde  demnach  bezeichnet  durch  den  Ausdruck : 

Nitrooxybenzo^säure  =  HO.rC„j^  |o^"^^'  *'«• 

Sie  bildet  sich  aus  Oxybenf  oestture  wie  Nitrobenzol»sMure 
aus  Benzoesäure. 

iO^C.»2«  jg)~C« ;  0.+N0.  SB  HO .  (O.^^^« Jg)!)» ;  0. +H0 

Oiybensodsiiire  '  Nitrooxybeo&o^siare. 

Von  den  Salzen  dieser  neuen  Säure  krystalHsirt  das 
Kalisalz  am  leichtesten.  In  kaltem  Wasser  ist  dasselbe  schwer 
Idslich,  leicht  wird  es  von  kochendem  Wasser  aufgenommen^ 
ans  welcher  Lösung  e^  sich  in  schönen  glänzenden  Nadebi 
oder  Promen  ton  goldgielber  Farbe  atoeizi^  «ind  hat  in  seinen 
änfseren  Eige|pschnfteni  4^  gröfste  Aebniiekkeit  mit  pikrin- 
saurem  Kali.  Es  wurde  mehrere  Male  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirl  zilr  Analyse  verwandt. 

0,1788  Gnn..  des  Salzes  gaben  6,074»  KO,  SO.. 

Daraus  berechnet  2Ji»ß2,j;C,  KO. 

Die  Formel  KU,  C^^^  0»  verlangt  21,33  pC.  KO. 

Beim  Erhiteen  zersetzt  sieh  das  Siab  mit  schwachem  Ver- 
puffen. Es  entbUl  Infltroeken  kein  Wijsaer  m^hr,  wekkes 
bei  100*  entweicht. 

Schwefelammoniuai  wirkt  auf  Nitrooxybenzo^slinre  unter 
Abtfdieidung  von  Schwefel,  Wahrscheinlich  entsteht  Amido- 
oxybettzoesittf e  wie  aus  Niirebenzoäsfluire  die  Benzaminsäure. 

flO  .  (C„jJ^ j  J^'^C, ;  0,+6 Stt=HO .  (<^i.|ft  jo)"^ ?  0.+eS+  4 HO 

Mangel  an  Substanz  verhinderte  mich,  das  Zersetzungsproduct 
weiter  zu  untersuchen. 

I.  d.  Ohsitti«  a.  Phann.  XOI.  Md.  S.  H^ft  |3 
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Durch  Einwirkung  stärkerer  Salpeteraiure  bilden  sich 
ans  OxybenzoäiMiure  SubstitutidRsproducle ,  In  denen  2  o4er 
3  Aeq«  H  durch  eben  so  viel  Aeq.  NO«  vertreten  sind,  diese 
verpuffen  beim  Erhitzen  sehr  hefUg*. 

Die  beschriehenen  Verbindungen  vennehreii  .4ie  Awthl 
der  Substitutieysprodticte  der  Benzoesäure;  sie  gehören,  wenn 
Benzoesäure,  I^trüb^nzoesifure  und  Benzaminsäure  als  I.Gruppe 
betrachtet  iverden,  einer  2.  Gruppe  an,  deren  Glieder  sich 
von  den  ihnen  entsprechenden  Gliedern  der  ersteren  durch 
den  Mehrg.eha(t  vpn  2  ^)e^.  0  mitetscbeiden«  Es  wär^  a^zn-* 
nehmen,  d^fs  s^cc^salr^  die  Säuren  C,4H«0|,  ü/^H^Oiq^u  s.  w. 
aus  d^r  Benzoesäure  darzustellen  sind.  Die  bjls  jetzt  dar- 
gestellten Gli^dj^r  dieser  Reihe  ^siii^  nach  der  von  Kolbe  ftir 
Benzoesäure  au^^^e|U€^  Formel .: . 

iBeosoftanre  .    .    .  .  HO.rC,,^*   ^"<C,;0, 

IfitNi»««s«Miire     .  i  fia.rC|,^^^^^C. ;  ^ 

.ßcnsamiMii^  »^  /^n  H«  S-^n  *  o 

(AmidobensoMare)  '  »^\^"NH»J   *"»•  "• 

OzybensoMare     '.    .    HO.rc^^*    Jol^^^^Ö, 

Die  fast  allgeme^A  ängenomiheQeAnsrcht  Ober  die  Constitu- 
tion der  SubsütationsproddoCe  maoht  es  vahraeheinlich,  dafe  die 
Atome  oder  Atamgnppen . :  Ol,  J,  Br,  N04'0der  NH^,  welche 
an  die  Stelle  von  H  der  ursprünglichen  Substanz  getreten  ^ind, 
wieder  durch  H  etrselat  werden  könneA^  und  somit  die  ur- 
sprüngliche Substanz  aus  ihren  /Substtlutionsproducten  regme^ 
rirbar  ist,  worüber  aber  bisijetfll  keine  entscheidenden  Ver-« 
suche  bekai\nt  geworden  s^nd  tj»    I>ici  P^ständjgkeit  der  Ben- 

■ 

*)  Die  BesiehuDgen  swUchep  Ofganischen  SSar<)i».aA4  ihren  Amiden 
uod  die  fibnlichen  zwischen  Phenyloxydhydrat  and,  Anilin  rind 
anderer  Art,  als  die  erwähnten;  es  tausckien  sich  hier  die  Atom— 
gnippen  0»  HO  und  HaN  aas. 


zoisäave  veranitfigte  mhkj  mnäeklit  NilroteizNMlire  and 
BcBnamsiiire  dam  Einfliuse  cheaiitdUir  A^ntien  zu  abter- 
weirfeB,  m  der  Hoffnuif  ,  «n  ihsen  Bttixoisftore  wmfer  her'«- 
zustellen.  Die  Versuche  mit  Nitrobenzodsäupe  h^beä  noofa  aickt 
die  gewünschleti  Resiultate  g^egeben ,  glücklicher  war  ich  mit 
Benzaminsäüre. 

Wir^  Benzamiitöftu^^  in  vielem  W^ser  gelöst  'mit  Braun- 
steio  anhdtMd  gekocht,  so  erleidet  aiß  :eine  Zersetzung,  die 
sich   datdi   das  Aoftr^ftl^b    kleiner  OaAIaschen    und    einer 
isAeßBiy  rothQQ  Ftrbtong  bflMridieb  iMokt»    9^  ontweipiiende 
Gas  besteht  aus  Stjcksloff^  deoi  Spuren  vo«  K^l|Ieiis|ittre  bei- 
gemengt siad.    Maeh  nehrtügigtem  KocbQ«  ist  (lie  Binwirkung 
vollendet;  aus  der  abfiltrirten  Lösung  füllt  ewgfAttres  Blei- 
ojcjd  die  klebit  Meqge  des  gebildeten  F^U'bstolSi  vollständig 
aus,  wihrend  aus  dem  Filtrat  sich  beim  Abdan^pf^n  em  sebiver 
lösliches  Bleisalz  abscheidet^  das  fnit  iciiltem  Was^  gewaschen, 
darauf  in  heilaett  Wimer  susp^n^hrf  mit  Sphwefelwasserstoff 
behandelt  wvde»      Ans    der  vom   Scbw^f^Mei  getrennten 
keifsw  Lösung  krystalliairte  eine.  Su)>staAZ  in  kMnjea  9Ultt-% 
che«,  dfe  sieh  durch  UskrystidUsireQ  aus.  heifif^  Wasser 
reinigen  lieft.    Sie  ist  m  kaltem  Wasser  se^r  Sichwi^r  losließ 
leichtttE   in  kochendem  i   beaitilt  eine  s^k  sel^'e  Reactioo^ 
scbaüzt  beim  Brhitze«  uirter  Yert^r^itwg  einen  kratzenden 
Gerscha.    Sie  ist  leiisht  QU^tig.  mit..  Wass^^fiäiepfe^ ,  die  an 
kalten  Gegenständen  die  Säure   in  itark  glänsendep  feinei^ 
Nadeln  absetzen.    Mit  übcrschQssjg^W  ^^  erhitzt  bildet  fich 
ana  dieser  Säure  reieUiek  BensoU    Ihre  Big)Bnsqfaafl^9  sowie 
die  Ergehnisse  ihrer  Analysen  lassen^  Jceiiieii  Zweifel  tiiber  ihre 
IdeotiCät  mü  BeitfKo^sättre. 

L  0^2187  Gim.  der  gereinigten,  im  Wasser  getrockneten 
Sotelana  gabea  beim  Verbrennen  mit  Kupleroxyd  0,5565  CO« 
mid  0,0878  HO. 

IL   0,1711  firm,  gehen  Oy4a»7  CO^  und  Q,0S76  HO. 

13  ♦ 
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Stickstoff  konnte  in  der  Sinre  .Biclit  nachgewiesen  werden. 

Die  ans  diesen  Analysen  berechnete  Zusammensetzung 
stimmt  annäfaend  mit  der  der  Benaoesäiire,  wie  folgende  Zu- 
sammensleUung  zeigt 

Gefonden 


Beredmel 

I. 

11. 

0. 

68,85 

4.92 

26,23 

69,39 

4,96 

25,65 

68,01 

5,68 

26,31 

tOO,00  lOüiUO  .       iOO,üü. 

Das  Barytsalfe  wurde  dargesirilt  durch  Sttttigen  der  SSure 
mit  kohlensaurem  Baryt;  es  idt  in  Wasser  schwer  löslich,  kry- 
stallisirt  in  kleinen  Bifitlchen,  die  sich  vom  befizodsauren  Baryl 
nicht  unterscheiden  lassen. 

0,2300  6rm.  des  bei  100«  getrockneten  Sakes  gaben 
0,1435  fiaO,  SOs. 

Daraus  berechnet  40,98  pC.  BaO. 

Die  Formel  BaO,  CJ4H5O3  Teriangt  40,52  pC.  BaO. 

Viel  rascher  ahr'  Braunstein  zers«itzt  übermangansaures 
KaK  die  Benzaminsäure;  Schwefelsfiore  fitllt  in  dem  Fätrat 
die  gebildete  Säure,  die  sich  mit  der  Vorigen  und  der  Ben- 
zo^tture  in  allen  ihren  Eigenschaften  so  libereinstimmend 
zeigte^  dafs  ich  es  unterlassen  h^be,  ihre  Analyse  auszufilhren* 

Ein  Gemisch  von  Chroms.  Kali  und  SchwefebSure  wirkt 
sehr  ene^isclfe  auf  Benzaminsiure.  In  den  eatweiobeiiden 
Gasen  ist  viel  Kohlensäure  enthalten,  was  auf  eine  tiefer  ein- 
greifende Zersetzung  hind^et 

Eine  heifse  Lösung  von  Bensaminsfture  absorbirt  einen 
Strom  von  Ohiorgas  voUstttndig.  Unterbricht  man  -das  Zuleiten 
des  Gases,  wenn  es  nicht  mehr  aufgenommen  wird  und  sich 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt,-  so  habeir  sich  in  der 
Flüssigkeit  Salzsäure  und  eine  organische  Säure  gebildet, 
welche  letztere  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Auch  diese 
Säure  besitzt  alle  Eigenschaiten  der  Benzoesäure.    Sie  wurde, 


durch  Krystalüsiren  am  Wass^  gereiiiigt  nad  bei  100^  ge- 
troefaiet,  der  Analyse  uBterworfen. 

L  0,27776nB.  Sub^nz  gaben  0,6960€O,  vnd 0,1334 HO. 
n.  0,3663  Grm.  Sobatane  gaben  0,6745  GO^  uid  0, 121 1  HO. 

Weder  Sti<Astoff  noch  Chlor  konntie  in  derselben  geAin* 
den  werden. 


Bcroilum 

L 

y.. 

C,4 

68,85 

68,55 

68,57 

H, 

4,92 

5,33 

5.01 

O4 

26,23 

26,12 

26,42 

100.00 

100,00 

100,00. 

Die  VerWndnng  dieser  SMore  mü  Baryt  verhäU  sieh  genau 
wie  die  der  Benaoäsiure.  Von  dem  ditfch-Krystalltsation  aus 
Wasser  gereuiigten  imd  bei  100^  getroehneien  €Uz  wurde 
der  Gehall  an  Baryt  bestimmt. 

0,1811  Gm.  gaben  0, 1135  BaO^  SO,. 

Daraos  bßrechn^  40,80  pC.  BaO,  wtthrand  4er  Formel 
BaO,  C,4HsO,  40,37  pC.  BaO  entspreche». 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  in  schönen  glänzenden  Blätt- 
chen ab,  wenn  eine  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd  versetzt  wird.  Sie  wurden  durch  Waschen  mit  Wasser 
gereinigt  upd  bei  100^;  getrockneti    ^         ,     .      /      . 

0,2363  Grm.  derselben  gaben  0,1617  PbO,  SO,. 

Diesem  entsprechen  50,^  pC.  F%0^ 

Die  Formel  PbO,  C,4H,0,  verlangt  49,79  pC.  PbO. 

Die  aas  Benzaminsäure  mittelst  Braunstein  und  Chlor 
erhaltenen  Säuren  und  Benzoesäure  sind  sotlnit  identisch. 
Folgende  Formeln'  versiiinlichen  den  Procefs  ihrer  Bildung  : 

HO.(c„JjjJ'-C,*;  b,  +  0  =  HO.(^C„5*);-C.5    0.  +  HO  +  N. 

iia.(c,.J*H3^(i;  o,  +  Q  ^  ea-(^c„J*)-^,  lO,  -t-  hci  +  ». 

BenaoMöra.' 


IMbet  das  Verhallen  der  Anlhrttiilffiiire  gegtoi  BrimfaMii 
und  Chlor  werde  ich  Verraohe  tmtelleiiy  sdbaM  Duar  eine 
hiiir^iohetide  Me»^  d^r^eUieii  tu  Gebole  etebt.  Ob  die  ge- 
AMliitett  AgetM^ü  auf  dieie  Säore  ^wiikes  ^  wie  atf  Benz- 
amipfläivei  und  eine  neue  Süiire .  bSdea ,  die  der  Beuoesäure 
iaomer  ist,  oder  ob  die  Zersetzung  in  der  Weise  erfolgt,  dafe 
Phenylsfiure,  Kokleasfiure,  Wasser  und  Stickstoff  als  Endpro- 
ducte  auflMen,  mufs  der  Versuch  ealeelitiden. 

Zum  ScUufs  st^lie  Ich  die  Resultate  der  bescMriebenen 
Versuche!  ktarz  zusaililn^  : 

i)  Nitrobenzoäsftore  erhält  man  leicht.r^  durek  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Salpeter  und  Schwefelsäure. 

2)  Benzaroinsätre  wird  durdi  salpetrige  Siure  in  eine 
neue,  der  SäUcylsänee  isomere  Säure,  Oxybenzoäsiure»  vev* 
WMKtelty  die  d«rob  Set^feerMt^e  in  Nilioojcybettsetfsänre  über- 
geführt  wird. 

3)  Benzoäsäure.bann  «afc  Btaziininsttare  vegei^rirt  wer- 
den mittelit  ezydfrender  Ag^M,  wie  Manganliyperexyd, 
übermangansaures  Kali  wd  CUof. 


mir*' 


Ueber  Wasser-,  Aether-  und  SSure  -  Theorie ; 

yoB  Ch.  GerhardL 


Ich  lese  so  eben  in  einem  der  letzten  Hefte  der  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacia  (2C,  46)  einen  von  Hm.  Kolbe 
direct  an  Hrn.  Willianisop  gerichteten  Aufsatz,  in  welchem 
meiner  mehrmals  auf  eine  i^  gedacht  ist,  die  ich  ni^ht  ohne 
AntWoirt  lassen  kann,  fis  ist  diefs  ziim  zweitentüal ,  dafs 
■r.  Kotbt  vdr  dJ»  pite  ^i^dgt^  itteiie  Ansiehte«  uAd*Alw 
beiten  zu  besprecht ^  mi.2war  in  einem  T9b$i»  wi^en 


ich  f^  gegen  Viemeinden  ^rlättben  wttrd^;  ioh  tiHtl0  geme 
ffiicb  di^rsmal  dfe  Angriffe  dieis^is  rtlizbafeTi  Chemiker»  «ibe- 
rtlcltfichfigt  cr^IaMen,  wetm  nicht  deren  Wiederbollinf  m 
Liebig^s  AnMlen  dem  deutsrebeil  FnUlküiH  Ms  der  Ausdruek 
Ton  Llebig's  eigener  Heinong'' ersebeiiieii  mMile*}. 

Uebrigens  Hegt  es  nrif  Uofi^  dann,  einen  die  Vater^ 
scbaft  der  angefcKSbtenen  Theorieen  betreSniden  historisehen 
irrthnni  zu  bericbtigen;  ottd  meine  Rechter  auf.  ein  Eigeathuni 
SU  Tindiciren,  fttr  Welches  niir  Mit  Jabren  ^  viele  gchmäli- 
worte  und  Hiebe  *  zti  Theü  giswordbn  siml.  Ba  Vir^re  doeh 
gar  zu  IftcherKeh,'  den  Rüclieiif  bevisttballen^  om  andierer  Yer<- 
geben  ansztibÜfsen; 

Hr.  Kolbe  erglüht  vor  Unfv4Ili3n  ttber,  "vrie  t^r  ea  heifet^ 
»die  Williamsen^aohfe^Wasaer-,  Aetber'-  und  Säure- 
Theorie  ^  leb  begreife  nicAit,  wie  i^ef  Theorie,  deren  erste 
und  wichtigste  Punkt«  vor  tni^ht^ren  Jabren>  durch  mich  auf- 
gestellt wurden/ jetzt  airf' einaial  MrWilliafiiioh 'sehen 
Theorie  geworden  ist;  Weif  hat  d^nn '  isaerst  gesagt,  das 
Wasser  sey  BH)  und  nicht  HO;  Kalihydtal  «ser  KiK)  und 
niebt  KO,  ttOi  kaUdmoxyd  sey  K*0  und  nicht  KO ;  Aetber 
aey  AeH)  und  «lebt  AeO;  sog.'  wKsaerballige  Salpetersftsr« 
sey  WHO»  und  nibbt  NO»,  ÄO^  u.  s.  ißf.  f  Wer  bat  denn  zo^ 
erst  gesagt,  der  Alkohol  fifey  die  Wetnsfiura' des  Wasi^ers^? 
Wer  bat  dienn  di<^  Sl^hreibwetse  iftrsOtlftell,  welcher  ^icb 
Williamson  und  die  andern  englischen  Cheititkfir  bedienen, 
nm  diene  ZasanlftieHM/tiiinglsfliftoiMiilien  ans^udrtieken  Y 

Es  iM  gan^  gIMchgtillig  Tür  ddn  drund  derSaehe^  wie  man 
ih  diesen  F^rm^n'die  metteitte  g^tq^hrt/  kb  habe  micb  schon 
längst,  in  einer  gemeinschafllicb  mite haucel abgefaßten  Nbtia^ 
aber  den  wahren  Sinn   der  sogenannten  rationeilen  Formeln 


^  Dm  Ht  4och  nichl  Tortafstiistieii.  D.  B. 


aOO    Gerhardt,  «fror  HCtffier-^  Aetk^r--  u.  Saure-Tkmnie. 

«üsgespracheii.  Qer  Hauptpunkt  aber,  welcher  jebl  üe 
Chemiker  in  swd  Parteien  trennt,  liegt  m  dem  relaHoem  Akom^ 
gewidU  zwifichen  Oxyden  und  Oxydhydraten,  Aether  und  Al- 
kohol, sogenannten  wasserfreien  und  sogenannten  wasserhal* 
tigen  einbasischen  Säoren.  Nach  der  filteren  Schule  sind  in 
allen  Oxydhydraten,  im  Alkohol  wie  in  den  sogenannten  was- 
serhaltigen einbasischen  Söuren,  die  Elemente  des  Wassers 
enthalten.  Diefe  mm  habe  ich  m$er§i  ear  tUlen  andern  Che^ 
mikem  geläugnet  :  Katihydrat,  AJkohpl,  Essigsürnns,  sagte  ich» 
enthalten  kein  Wasser;  Berjselius  und  die  ältere  Schule 
verdoppeln  die  Atovigewiohte  dieser  Körper,  und  meinen,  sie 
enthalten  Wasser.  Diefs  ist  der  Fundamentalunterschied  zwi- 
schen den  beiden  Theorieen. 

Lange  Zeit  bin  ich  allein,  mit  Laurent,  der  Vertbeidiger 
meiner  Meinung  gebliehen;  spätepr.  schlofs  sich  uns  Chance! 
an,  und  noch  später  WiUiamson.  Beide  letzteren  Chemiker 
haben  fast  «u  gleicher  2eit  ihre  vertrefflichen  Versuche  über 
die  Aether  verdffenUicht;  ihre  Resultate  waren  wichtige  Bei- 
träge zur  weiteren  Bc^grUndung  der  neuen  Theorie,  um  die 
sich  allerdings  WilUamson  eigepe  Verdienste  erwoiben 
hat;  aber  Ittige  vor  Um  derivirten  Laurent  und  ich  vom 
Wasser  de«  Alkohol  und  den  A^th^,  und  schrieben  sie 
AeHO  und  AeH),  und  was  die  wasserfreien  Säuren  betriff]^ 
so  waren  sie  von  mir  entdeckt,,  eh^  noch  Williamsan  sioh 
darüber  aussprach. 

Was  die  m  Streite  begfiff^en  Fragw  selbst  bettiSt,  ao 
verweise  ich. auf  den  nächstens  -erscheiiienden  yierlen  Band 
meiner  organischen  Chemie»  wo  4ia^lben  nurfienftge  ent- 
wickelt und  beantweiiet  sind« . 


..  M 
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Ueber  Kolbens  chemische  Förmdii; 
von  A.  WilUamsan^y 


Vor  einiger  Zeil  wurde  in  dem  PhSosophical  Magazine  **) 
eipe  Abhandlung  von  Wrightson  „über  das  Atomgewichl 
und  die  Constitution  der  Alkohole^  veröffentlicht.  Wrigbt* 
gon  erhielt  bei  der  Einwirkung  weingeistiger  Kalilösung  auf 
eine  Mischung  von  Cyanälhyl  und  Cyanamyl  eine  Mischung 
von  Propionsäure  und  Capronsfiure  —  ein  in  keiner  Weise 
überraschendes  Resultat,  da  bekanntlich  diese  Säuren  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  die  genannten  Cyanverbindungen 
entstehen.  Es  scheint  indefs,  dafs  Kolbe  es  für  möglich 
hielt,  es  könnte  hierbei  auch  eine  neue  intermediäre  Säive 
eatstdien,  und  dafs  er  gkubte,  diese  intermediäre  Säure  müsse 
gebfldet  werden,  wenn  gewisse  Ansichten,  die  ich  über  die 
Coostitntion  des  Wassers  habe,  richtig  seyen ;  und  die  nega- 
tiven Resultate  der  genannten  Versuche  wurden  demgemäß 
ab  gegen  diese  Ansichten  sprechend  angefahrt.  Zum  Un- 
glück für  den,  welcher  diese  Versuche  anstellte,,  und  noch 
mdir  lär  den,  welcher  sie  veranlafste,  war  die  ganze  Auf- 
fassung der  Sache  eine  irrige;  und  hätte  sich  Kolbe  die 
MQbe  gegeben,  die  neuere  Theorie  über  die  Constitution 
dieser  Säuren  genauer  kennen  zu  lernen,  so  hätte  er  selbst 
gesehen,  dafs  mit  dieser  Theorie  jene  intermediäre  Säure 
eben  so  unverträglich  ist,  als  mit  Kolbe's  eigener  Ansicht. 
Wrightson  scheint  seine  Versuche  unter  Kolbe's  Leitung 
ausgeführt  zu  haben ,  und  ich  hatte  Gelegenheit,  ihm ,  schon 
ehe  sein  Aufsatz  veröffentlicht  war ,  die  Art  des  begangenen 


*3  Aus  dem  Qaarterly  Joqrnal   of  Uie  Chemical  Society,   VII,  Tom 
Verf.  mitgeiheilt. 

'^)  Vergf.  dieae  Auialen  XC,  96. 


lOB  Williamson,  über  Kolbens 

Irrthums  m  eriittr».  NadiÜeia  (br  Auftats  Verfiffenüicht 
war,  veröffentlichte  auch  ich  —  auf  Rücksicht  aus  die  aus- 
gezeichneten Leistungen  Kolbe's,  von  welchem  der  Aufsatz 
eigentlich  herrührt  —  einige  Bemerkungen^  um  das  in  jenem 
Aufsatz  herrschende  Bfifsverständnifs  aufzuklären  und  darzu- 
thun,  dafs  das  von  Kolbe  als  möglich  betrachtete  Resultat 
keineswegs  eine  Folgerung  aus  meiner  Theorie  sey ,  wie  er 
es  meinte^,  da  es  in  der  That  mit  dieser  noch  wenige^  ter- 
Irdglich  als  mit  jeder  andern  ist 

Anstatt  seinen  Irrthuin  offen  einzugestehen,  tefsucht  nnh 
Kolbe  denselbeii  in  einer  neuen  Abhandlung*)  zu  recht- 
fertigen, welche  ausdrücklich  die  Kritik  meiner  Ansichten 
zum  Gegenstand  hat.  Es  erwächst  mir  dadurch  die  Ver- 
pffichtung,  einige  weitere  6emeii[angen  über  diesen  Gegen- 
stand mitzutheilen ,  und  bei  der  Erörterung  der  von  Kotbe 
angeführten  Beweise  wird  es  unvermeidlich,  auf  die  efgenlhUm«- 
liehen  Fehler  und  Irrthümer  in  Kolbe'^s  theoretisch to  An- 
Richten,  dem  Ursprung  seines  Mifsverständnisses ,  näher  ein- 
zugehen, als  ich  diefs  gewünscht  hätte.  Da  (Bese  Discu^iön 
von  Kolbe  selbst  herbeigeführt  wurde ,  wird  er  sich  g^wrfil 
dadurch,  dafs  ich  auch  seine  Ansichten  kritisire^  nicht  ver^ 
letzt  fühlen. 

^olbe  sagt  9  dafs  die  Versuche  über  die  Einwirkung  voti 
weingeistiger  Kalilösung  auf  Cyanäthyl  lind  Cyanamyl  nicht 
angestellt  wurden ,  um  die  Richtigkeit  der  Othyttheorie  **} 
zu  prüfen,  da  et  die  Unrichtigkeit  dieser  Theorie  j^chon  vor 
Anstellung  jener  Versuche  als  genügend  dai^gethan  betrachtete. 
AHes,  was  er  von  diesen  Versuchen  erwartete,  wai*  die  Plrtt- 


.' 


*)  Caiem.  Soc  Qo.  J.  VII,  111 ;  diese  Annalen  XC,  46. 

^  jQx^  penntWilliamson  das,  von  Gerhardt  als  Acetyl  besuch- 
Bete,  satterstoHrbaltige  Badical  0*0,0,,  welches  iö  der  &Mi^aiore 

^*2*^«jO,  anffODOoiroeD  wird.  .  .  ,     ^ .     J.  ^ 


iAemi^ehe  FormehL  9Bß 

Smg  ihr  Ansieht,  welche  de»  Wasserstoff  in  dem  Wasser  als 
theflbar  beiracbtel.  Verstehe  ich  s^e  ArgfumentatioH  reeht, 
so  ist  sie  folgende  :  Die  Verbindung  CCA)"^^«  (Aeet^i) 
mnrs  zwei  Atome.  Methyl  erbaUen,  wenn  Wasser  zwei  Atome 
Wasserstoff  enthält ,  und  dann  müfste  sich  das  Eine  jener 
beiden  Atome  durch  eine  homologe  Substanz ,  Aethyl ,  Amyl 
o.  a.,  ersetsen  lassen.  Bei  dieser  Argmnentatien  vo'gifst 
Kolbe,  aufriiend  geoog»  dafa  sdne  Primissen  gar  «icbt  in 
an^kftimlem  Zasammenbang  ^  mit  der  eigentUdMi  SIreifrage 
stab^  wid  lediglich  von  ihm  erfunden  siad.  Denn  das  Ra* 
dkai  (GiHsJ^C,  existirt  mur  in  der  Einbüdong  Kolbe's; 
mid  die  Chemtker  waren  bisher  nidit  damft  bekannt  gewor^ 
den ,  dab  ea  in  dem  Grade  eine  der  des  Wassers  ähnfidm 
GonsUttttion  besitze^  dafs,  wenn  das  in  ihm  enthaltene  Mediyi 
mcht  halbirt  werden  kann,  mich  der  Wasserstoff  des  Wassers 
uOieabar  seynmufs«  Die  Theorie,  welche  Kolbe  bestreitet, 
«fkannte  die  Bzistenz  diesem  aus  Kofalenstoff  und  Wasserstoff 
bestehenden  Radieals  niemrabr  an,  sondern  erklärte  die  Obt^ 
stttotion  der  EssigsiSore  und  der  damit  in  Eine  Rejhe  gebdri- 
fen  SnbetanBen  m  einer  ganz  anderen  W  eise ;  und  man  kann 
derselben  Temilnftiger  Weise  keinen  Vorwurf  wegen  der 
«nridiligen  Soblubfolgerungen  machen,  welche  Kolbe  und 
Wrigbtson  sich  erlaubten.  Ich  bm  so  von  Kolbens  Auf» 
liebtigkeit  ttberzeugt,  dafs  ich  bei  dieser  seiner  ArgumenMioft 
es  nur  enem  voUstfln^gen  Mifisverständnifs  zosebreiben  kann, 
wenn  er  so  milhsem,  um  meine  Ansichten  zu  widerlegen,  etae 
Thaliacbe  zu  beweisen  sudit,  die  eine  ganz  nattiwendige 
Folgerung  aus  denselben  ist. 

Aber  Kolbe  mifsversteht  nkhtnor  die  Streitfrage  im  Alt 
gwseiaen,  er  ist  glek^hermafeen  ungenau  in  seinen  Angnben 
aber  die  oinzeltien  chemischen  Vo#gibige,  wetetae  er  bo* 
spricbti  Ar  giebt  an ,  Cyanmetbyl  werde  durch  drei  Atemi 
Wasser  zei^et»!^  nd  setzt  se  voraw»^  wasserfreie  SssIgsMure 


aOi  WilliamMon,  über  Kolbe's 

«ierde  bei  einer  Zerselenng  gebfldet,  die,  wie  jedemimn 
weife,  durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  bewirkt  und  bei 
welcher  das  Alkali  in  essigsaures  Salz  umgewandelt  wird, 
indem  der  Vorgang,  empirisch  ausgedrückt ,  ist  : 

CHsCN  +  J»0,  =  CjHjKO,  -h  NH,. 

Kolbe  wollte  natürlich  nicht  die  wohlbdiannte  Tha^ 
sacke  in  Abrede  stellen ,  dafs  Kalihydrat  das  thtttige  Agens 
bei  v<fiesem  Vorgang  ist,  aber  seine  Art,  über  chemische  Vor- 
gänge EU  sprechen,  ist  so  eigentfaümlich ,  dafs  er  wirklich 
glaubte  jenen  Vorgang  doch  gehörig  besebrieben  su  haben, 
indem  er  durch  Nichtberttcksiditigen  des  K9lis-  eme  ungerade 
Anoahl  Atome  Wasser  einführte  und  so  zu  Formeln  kam, 
die  sich  nicht  halbiren  lassen,  wie  sie  es  nach  den  von  ihm 
bestrittenen  Ansichten  thun  soUt^i. 

Durch  seine  ganze  Abhandlung  hindurch  zeigt  Kolbe 
eine  merkwürdige  Unbekanntschaft  mit  den  Ansichten,  wddte 
er  bestreite  wHl,  und  man  ist  wirklich  geneigt  zu  zweifeln, 
ob  er  sie  je  mit  ernstlicher  Aufmerksamkeit  beehrte,  bevor 
er  seine  Abhandlung  schrieb.  Es  ist  wenigstens  ohne  eine 
selche  Voraussetzung  sehr  schwierig,  sich  darüber  Rechenr 
s^n  zu  geben ,  dafs  er  in  emigen  der  wichtigsten  Punkte 
die  neuen  Theorieen  annimmt,  und  in  der  That  zu.  den  Prin» 
cipien  derselben  als  der  nalürlichsten  Erklärung  der  Thalsachen 
hinneigt.  Wirktich  gereicht  Kolbe's  Abhandlung  den  neuen 
Ideen  in  d^.  Chemie  zu  einer  so  schätzbaren  Bestätigung, 
Yrie  sie  nur  je  dem  chemischen  Publikum  dargebeten  wurden 
denn  ungeachtet  er  diese  Ideen  kugnet,  nimmt  er  doch, 
ohne  es  zu  wissen  und  zu  wollen,  die  leitenden  Principien 
dersiriben  an  und  verräth,  in  seiner  eigentbümlichen  Aus- 
dnicksweise^  dieselben  Ansichten,  welche  er  bestreiten  wollte. 
Ifl4ani  wir  in  dem  Folgenden  den  Inhalt  seiner  Abhandlung 
geMj»^  heleueht^i  wird  sich  nodi  Gelegenheit  bieten,  auf 
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diese  Eigenthümficiikdieii  hinsichtlich  der  chemisdien  SiHreoh- 
weise  und  der  Schreibart  der  Formeln  surückzakommen^ 
durch  welche  sich  Kolbe  so  sehr  von  uns  unterscheidet  imd 
verhindert  wird,  chemische  Vorgänge  in  ihrer  einfaehsteB 
und  wenigst  hypotheUschen  Form  auszudrucken^  oder,  wenn 
so  von  anderen  ausgedrückt,  zu  verstehen. 

Der  erste  Theil  von  Kolbe's  Abhandlung  discutirt  im 
Wesentlichen  die  Theorie  der  Aetherbildnng ,  zu  wekher  ioh 
vor  einigen  Jahren  durch  eine  Reihe  vo»  Versuchen,  die  ich 
ttber  diesen  Gegenstand  anstellte,  gelatet  wurde.  Kolbe 
wirft  mir  vor,  dafs  ich  ,,der  bisherigen  Aethertheorie^,  welchel 
so  lange  ein  Grundpfeiler  der  theoretischen  organischen  Che-» 
mie  gewesen  sei ,  keine  gründlichere  Widerlegung  widme. 
Nun  weifs  jeder  Chemiker,  dafs  zu  der  Zeit,  wo  meine  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  veröffentUcht  wurden,  zwei 
ganz  verschiedene  Theoreien  über  die  Aetherbildung  von  aus-« 
gezeichneten  Chenrikera  aufgestellt  worden  waren,  deren  jede 
f&r  die  Erklärung  des  Vorgangs  sich  doch  unzureichend  er*- 
wies.  Meines  Wissens  habe  ich  mir  nie  angemafst,  durch 
meine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  eine  von  den  beiden 
früheren  Theorieen  der  Aetherbildung  widerlegen  zu  wollen» 
denn  beide  waren  durch  Thalsachen,  die  jedem  PhemSför 
bekannt  sind,  schon  widerlegt,  ehe  ich  über  diesen  Gegen- 
stand arbeitete.  Da  dieser  Punkt  von  einiger  Erheblichkeit  isl| 
mufs  ich  mir  erlauben  darauf  näher  einzugehen  und  mit  wenig 
Worten  darzulegen ,  wie  ich  die  damalige  Sachlage  hinsicht- 
lich dieser  Frage  auffasse.  Die  zwei  Theorieen  über  Aether-. 
bildung  wurden  nach  dem  Frincip  derselben  gewöhnlich  als 
die  Cotttact-Theorie  und  die  chemische  Theorie  unterschieden. 
Die  letztere  schrieb  die  Bildung  des  Aethers  auf  Rechnung 
der  Einwirkung  der  Hitze  aaf  die  Aetherschwefelsäure;  die 
erstere  erfand  den  Ausdruck  Coniact- Wirkung  oder  katalyti«^ 
sehe  Kraft  und  sprach  aus,  die  Schwefelsäure  wirke  vermöge 
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dieser  Kraft  und  nicht  durch  ihre  geiirÖhnEehie  chemiseh^ 
AfSoiUtt.  Durch  die  folofse  Aufstellung  eines  Namens  Tür  die 
Ursache  einer  ungewöhnlichen  Zersetzungsweise  förderi^ 
mnl  di«  Contactfheorie  in  keiner  Weise  unsere  Kenntnisse 
ttker  dieselbe;  obgleich  einige  Chemiker  sich  der  Einbädui^^ 
hingaben,  die  Schwierigkeit  sey  darch  die  AufsteUung  des 
neu^n  Namens  beseitigt.  Die  chemische  Theorie  war  g^iewifs 
der  erste  wirkliche  Schritt  zu  einer  ErklUning  des  Vorgangs) 
aber  sie  setiEte  zu  diesem  Zweck  Thatsachen  voraus,  welche 
sich  bei  späteren  Tersochsreihen  nicht  bestätigt  fanden.  '^ 
Kolbe  sagt  uns  nun  hieht,  weiche  dieser  beiden  Theorieen 
er  unter  „der  bisherigen  Aethertheorie*  versteht.  Ist  er  der 
Ansicht,  die  Bildung  von  Aether  und  Wasser  aus  Alkohol 
hnse  sich  dadurch  erklären,    dab  man  sie   einer  Contact*- 

• 

Wirituag  der  Schwefelsäure  zuschreibt,  so  ist  er  leicht  £«- 
friedengestellt ,  ^la  jede  irgend  denkbare  andere  Anordnung 
der  Atome  sieh  eben  so  gut  durch  diesen  Aussprudi  erklären 
liefee.  Betraefalet  er  hingegen  die  chemische  Theorie  als 
•inen  Häupfpfeiter  der  orgai|ischen  Gh^nie,  -so  wäre  es 
witoischenswerth  belehrt  bu  werden,  auf  was.  er  dieselbe  be^ 
ruhend  betrachtet,'  da  die  vermeintliche  Thatsache,  auf  welche 
diese  Theorie  ursprtkiglich  gegründet  wurde,  nicht  existüt. 

Wenige  Experimente  mögen  wohl  so  zu  Schlufsfolgeruo^ 
gisn  über  die  Gonstitotion  von  Kdrpem  geeignet  seyn,  ds 
direct  synthetische;  und  Kolbe  bemerkt  mit  Recht,  dafs  man 
durch  consequente  Schlufsfolgerungen  von  dieser  Grundlage 
aus  '  zu  manchen  höchst  sonderbaren  Resultaten  gelangt.  So 
bildet,  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
selenige  Säure  eine  Verbindung  von  Selen  und  Schwefel  : 

SeOa  +  a  SH  =  SeS,  +  2  HO. 
Ebenso,  meint  Kolbe,  könnte  man  dazu   geftthrt  weiiden, 
den  bei  der  Einwirkung  von  Sdiwefetwasserstoff  auf  schweflige 
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Stülpe  tick  dMcheidenden  Soiiwefei  fels  eifte  VeiUndiulf  so 
beMchteii : 

Qiui  er  b^meibt  sehr  richtig,  dab  solche  SehlufsfolgenNtgeiit 
wie  diese,  ganz  »othwendig  aos  der  Arl  £«  scbtiefsen  ber«- 
▼ergeheo,  hacfa  welcher  idi  eiiieB  Beweisgnuid  für  meine 
Theorie  der  Aetherlrildung  ans  der  Thatsache  ahgdeilet  hftite» 
dab  duidi  Einwirkang  von  Jodmethyl  auf  die  ans  Alkohirf 
«Bd  Kaliom  entsteheode  YerWndimg  ein  s.  g.  gemischter  Aether 
oder  die  Yelttndang  von  Metbyloxyd  und  Aethyloxyd  ent* 
aleht.  Obgleich  die  Wahmehmoig  von  inlareas#  ist^  daff 
Keihe.die  Noihwendigkeit  ansieht,  die  Betrachttnig  d0t 
Zeraetnmg  durch  doppelte  WaMverwandtsohtft  sey  inaHfei^ 
jneineifer  Weise  durchanfilhren,  so  iaiaaan  doch  ttbermscht  aw 
finden,  dals  er  so  wenig  tnil  den  Ansichten,  welche  er  krili- 
siren  will ,  bekannt  ist ,  um  als  eine  eigene  Ansicht  gernde 
^e  Sohlulsfolgeiling  hinsttstellen ,  welche  wir  verlheidigen. 
So  sagt  er,  jener  gemischte  AetUer  lass«  stob  gana  gut  ala 
e«ie  Yerhindang  von  Aethfyldxyd  nnd  Methyloxyd  betrachi)»«i 
—  eine  Ansicht ,  von  welcher  er  glaubt ,  daCs  ich  nicht  get 
neigt  sey,  ihr  bejzatreten.  _  ^Ich  v^rmuthe  nflmlich,  dafs 
Williams on  das  Aöthyloxyd  und  'Methyloxyd  überhaupt 
nicht  Air  fthig  hält,  sich  zu  einer  festen  chen^ischen  Verbin- 
dung zu  vereinigen,  und  zwar  aus  dem  Grunde  nicht,  weit 
sie  hinsichtlich  ihres  chemischen  Characters  einander  so  nahe 
stehen.  IMeses  Vorurtheil  läfst  sich  jedoch  durch  Analogieen 
aus  der  organischen  Chenrie  leicht  entkrurten.  Niemand  hat 
bis  jetzt  Ansfofs  genommen ,  chemische  Verbindungen  zwi- 
sehen  Selen  und  Schwefel  StSe ,  Chlor  nnd  Jod ,  JCi  und 
JCI,,  die  einander  eben  so  habe  verwandt  shid,  als  Methyl- 
Oxyd  und  Aethyloxyd,  gelten  zu  lassen.  Warum  sollte  die 
Annahme  der  Verbindung  C4H4O  .  C»H,0  weniger  zuttsßig 
seyn  ?  ** 
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Hätte  sich  K 011)6  die  MtUie  genommen,  meine  Annck- 
ten  kennen  zu  lernen,  bevor  er  sich  zur  Kritik  derselben 
anschickte,  so  hfltte  et  wohl  eine  Scblufsfolgerung,  deren 
Begrttndung  mich  viel  Mühe  gekostet  hat,  nicht  in  dieser 
Art  als  eine  durch  sein  eignes  Nachdenken  herausgebrachte 
Idee  ausgesprochen.  Er  nimmt  in  meiner  Formel  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  und  Sauerstoffs  anders  an,  und  statt 
darin  8  Atome  Kohlenstoff  vom  Atomgewicht  12  zu  setzen, 
sehreibt  er  die  doppelte  Anzahl  Atome  Kohlenstoff  vom  hab 
so  grofsen  Atomgewicht;  —  in  derselben  Art  schreibt  er 
8  Atome  Sauerstoff  vom  Atomgewicht  8  statt  Emes  Atom» 
Sauerstoff  vom  Atomgewicht  16.  Die  Betraditungen ,  durck 
weiche  er  uns  zu  Oberzeugen  sucht,  dafs  sich  Aetbyloxyd 
md  Methyloxyd  wohl  verbinden  kätmen^  sind  ausgezeichnet^, 
aber  vielleicht  sehr  fiberfiMssig,  nachdem  ich  den  Beweis  ge** 
UeS&ti  habe,  dafs  sie  es  ioirklieh  tttm.    ■ 

Die  Bildung  dieses  s.  g.  gemischten  Aethers  hatte  idi 
erklkrt  al0  beruhend  auf  der  Substitution  von  Methyl  an  die 
Steile  von  Wasserstoff  im  Alkohol,  durch  die  vermittelnde 
Wirkung  des  Kaliums  : 

K  0  ^  ^^^^^  ~  C,H,0  ^  '^'^' 
Wenn  nun  Kolbe  zugiebt,  dafs  sich  diese  Verbindung 
biii(et,  und  der  Ansicht  i^t,  dafs,  wenn  analoge  Körper  wie 
Schwefel  und  Selen  sich  verbinden,  dasselbe  in  ^ihnliohen 
FüUen  vorausgesetzt  werden  mufs  für  identische  Substanzen 
wie  Schwefel  und  Schwefel,  so  kann  er  consequenter  Weise 
nicht  leugnen,  dafs  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
die  aus  Alkohol  und  Kalium  entstehende  Verbindung  sich 
bfldende  Frodnct  beide  Atome  Aelhyl  enthalten,  oder  nach 
seiner  Ausdrucksweise  eine  Verbindung  von  Aether  und 
Aether  seyn  mufs  : 

K  0  ^  t4M,J  ^  ^  jj^Q  +  KJ. 
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Wird  Ein  Atom  Alkohol  durch  die  Formel  C4H«0,  dar- 
gestellt, so  mufs  Ein  Atom  freier  Aether  die  Formel  CtHioOf 
haben,  indem  es  die  Elemente  von  2  Atomen  Aether,  wie 
derselbe  in  Yerbindmigen  enthalten  ist,  in  sich  einschliefst; 
und  Kolbe  kann  sich  aus  meinen  Abhandlungen  über  diesen 
Gegenstand  überzeugen,  wie  ich  von  Anfang  an  ausdrücklich 
hervorhob,  dafs  das  richtige  Verhftltnifs  der  Atomgewichte 
des  Alkohols  und  des  Aethers  sich  ausdrücken  lasse  ent- 
weder durch  Halbirung  der  alten  Formel  des  Alkohols  (CaH^O,), 
oder   durch    Verdopplung    der    alten    Formel    des  Aethers 

Aethyhnethyl-Aether  ist  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd 
und  Hethyloxyd,  in  demselben  Sinne^  wie  Alkohol  eine  Ver- 
bindung von  Aethyloxyd  und  Wasser,  und  wie  gewöhnlicher 
Aetber  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  und  Aethyloxyd  ist. 

Betrachten  wir  Amylalkohol  und  die  Reihe  von  Aether- 
arten,  die  sich  aus  ihm  durch  Substitution  von  Methyl,  Aeihyl, 
Propyl,  Butyl  und  zuletzt  Amyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
erhalten  lassen  : 

^io«iin       ^loHiif^       ^io"iin       ^io"iin 
H   ^^      C,  H,  ^^'      C4  H,  "*      C,  H,  "» 

r 

Cio"iin  Cio"iin 

ADe  diese  Aetherarten  können  durch  die  Einwirkung 
der  Jodverbindungen  von  Metbyl,  Aethyl,'  Propyl,  Butyl  und 
Amyl  auf  die  aus  Amylalkohol  und  Kalium  entstehende  Ver- 

bindang    '•S''^«  hervorgebracht  werden,  und  Kolbe's  eigene 

Beweisführung  refcht  vollkommen  hin  um  darznthun,  dals  das 
letzte  Glied  jener  Reihe  durch  eine  analoge  Formel  auszu- 
drücken sey,  wie  die  vorhergehenden  Glieder.  Und  dab 
diese  Analogie  stattfindet»  ist  es,  was  ich  behauptete.  Die 
Alkoholart  selbst  Ittbt  sich  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
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slofeäure  auf  die  Verbindungr  ^*^'|^»'(!)»  erhalten,  gerade  so, 

wie  die  Adtherariea  durch  Eiowirkong  der  Jodverbindungen 
voB  Radicalen. 

Vergleichen  wir  nun  die  Formeln  der  Kaliomverbiadun- 
gen^  welche  sich  vom  Wasser,  Methyloxyd,  Aethyloxyd 
a.  8.  w.  ableiten,  nämlich  des  Kalihydrats,  des  Kalimethylats, 
des  Kalidthylats  u.  s.  w.  Jederjnann  giebt  zu,  dafs  das  Ver- 
hültnils  der  Atomgewichte  dieser  Verbindungen  ausgedruckt 
ist  durch  die  Formeln 


und  UlM  mn  J^KiwmseTSMrfbtfttt^  m(  diesellMfn  t^nwtrkeiH 
so  WM,  wie  'ftr  die  letaleMi  >6Ned(<r  ^  Reihe  aO^  6hM^ 
mtker  reinig  ^i^  ^m  KaKttn  eitifach  durch  Wasserstoff  ef- 
seW  und  die  «tatipri^bMule  Atkoh^hi«  g^IrtldM.  Aber  dann 
Ififsl  steh  itfltM  tougneii,  dtib  nuch  %ei  -dem  «nten  filied  der 
Refhe  der  Vorgang  «in  gamt  unaieger  c^yn  mirs;  d.  h.,  Mk 
bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  ^«f  fialihydiHt 
das  Kalium   durch  Wasserstoff  ersetzt  wird  und  sich   also, 

analog  wie  in   den  andefen  Fälleta,   eine  Verbindung  nO% 

bUdet  : 

das  will  sagen,  daTs  wenn  man  die  Formel  des  Alkohols  in 
der  gewöhnlichen  Art  schreibt,  man  nothwendig  die  des 
Wassers,  und  damit  die  der  meisten  andern  einfachen  Oxyde, 
wrdop^el«  tm(s.  Kurz  «losg«drttokt  :  es  hat  sich  berausge«- 
stellt,  dafs  det  Sao^nitoff  in  solchen  V«rbfndungeA>  wie  Kaii- 
h*ydraft^  Aethyloxydhydrat  u.  a.,  nicht  theilbar  ist,  dafs  er 
Ct»  Atom  repräsentirt;  und  defshaib  verdoppeln  wir  das 
Atong>ewicht  des  Samerstoffa,  «m  Formehn  wie  die  eUgen  am 


diir£h  Üti^d  Atome  todfttckäii,  dnd  wir  schreibe  *)  : 

H^'  VT' 

In  deradben  Weise  sind  die  Atomgpewichte  von  Kohlen- 
stoffy  Solrarefel  and  einigen  «nderen  nichUnettdlisehen  Ele- 
menten 20  rerdoppeih;  oder  dasselbe  VerhilllBirs  der  Atom- 
gewichte labt  sich  auch,  and  das  ist  das  Gewöhnlichere,  so 
herstellen,  dtfs  man  die  Atomgewiohte  yon  Wasserstoff  und 
von  den  Metallen  halbirt 

Es  Übt  sich  nach  diesen  Betraohtangen  leicht  einsehen, 
dda  die  eigentliche  streitige  Frage  nwischen  Kolbe  und 
ons  von  dem  ersteren  in  der  eben  in  Rede  stehenden  Ab- 
banfBang  ttbersehen  worden  ist.  D&m  übereinstimmend  mit 
der  Art,  wie  man  früher  chemische  Vorgiinge  zu  beurtheilen 
and  auszadrttcken  pflegte,  drückt  er  ehemische  Verbindungen 
ab  einfaoh  flilf  einer  Aneinandenreibong  der  Atome  beruhend 
ans,  vftd  seiae  Formehi,  um  die  Vorgänge  c^mischer  Ver- 
bindaagen  daisusteUen^  sind  wesentlich  4iddiiiOj  obgleidi  zahl- 
reiche FäMe  «nter  den  am  besten  bekannten  chemischen 
Veigängen  beweisen,  dab  Zersetzung  nach  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft bei  ihnen  das  Wesentliche  ist/  welche  er  auch 
in  ^nzalnen  Fällen  dorch  entsprechende  Formehi  anerkennen 
mub.  Wir  hingegen  zeigen,'  dab  in  einer  groben  Zahl  von 
Fällen,  wo  Kolbe  lediglich  Verbindung  oder  lediglich  Zer- 
faHen  inr  die  Bestandtheile  anninunt,  Zersetzung  nach  dop- 
pelter Wahlverwandtschaft  das  Wesentliche  ist,  und  wir 
gknben,  dab  sich  alle  diemischen  Vorgänge  von  diesem 
Gesichtspankt  aus  werden  betrachten  lassen,  wenn  die  ein- 
zebien  Phasen,  die  bei  ihnen  stattfinden,  erst  genauer  bjß- 
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kannt  sind.  Laurent  zeigte  vor  einige  Jahren*),  dafs  das 
Chlor  in  dem  s.  g.  freien  Zustand  als  eine  Verbindung  von 
je  zwei  elementaren  Atomen  dieses  Körpers  zu  betrachten 
ist,  und  dafs  dasselbe  fUr  den  Wasserstoff  gilt;  so  dafs, 
wenn  zwei  Volume  Chlorgas  sich  mit  zwei  Volumen  Wasser- 
stoffgas vereinigen,  die  vier  Volume  Chiorwassersto%as  als 
zwei  Atomen  dieser  Verbindung  entsprechend  zu  betrachten 
sind,  die  sich  dann  durch  Zersetzung  nach  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft aus  den  elementaren  Gasen  gebfldet  hat.  Ich 
möchte  an  Kolbe  namentlich  das  Studium  der  Abhandungen 
des  genannten  ausgezeichneten  Chemikers  empfehlen,  da  er 
sich  dadurch  manche  Ueberraschungen  ersparen  könnte,  wel- 
chen er  sonst  ausgesetzt  bleiben  möchte.  Dasselbe  gilt  von 
Gerhardts  theoretischen  Abhandlungen,  und  von  einigen 
Abhandlungen  Brodie's  über  verwandte  GegensUlnde,  mit 
welchen  Kolbe  wohl  nicht  bekannt  ist. 

Kolbe  stellt  jede  Absicht  in  Abrede,  die  Resultate,  zu 
welchen  ich  hinsichtlich  der  Constitution  des  Alkohols  und 
des  Aethers  gelangt  bin,  zu  widerlegen,  obgleich  er  diesel- 
ben nicht  als  bewiesen  ansieht.  Die  Bildung  dos  Amyläthyl- 
Aethers  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  eine 
Mischung  von  Amyl-  und  Aethylalkohol  läfst  sich,  wie  er 
sich  ausdrückt,  eben  so  genügend  nach  der  alten  Aether- 
theorie  erklären.  Leider  zeigt  Kolbe  nicht,  wie;  er  würde 
sonst  wahrscheinlich,  als  eine  eigenthümliche  Ansicht,  die 
Erklärung  herausgebracht  haben,  die  ich  fttr  diesen  Vorgang 
auCstellte,  denn  das  zeigt  er  wirklich,  wie  sich  die  von  mir 
für  «die  Bildung  von  gewöhnlichem  Aether  durch  Einwirkung 
der  Aetherschwefelsäure  auf  Alkohol  gegebene  Gleichung 
der  älteren  Theorie  entsprechend  wiedergeben  läfst.  Er 
übersetzt  diese  Gleichung  in  der  folgenden  Weise  : 
Cfifi,  S0>  +  HO,SO,  +  C4HsO,HO  =  2(CAO)+2(HO,SO,). 

*)  Ann.  eh.  phy«  [3]  XVIII,  295. 
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Nun  aber  ist  die  Gleichung,  in  dieser  Art  geschrieben, 
aus  dem  Gesichtspunkt  einer  jeden  Theorie  betrachtet  unrich- 
tig; denn  nach  keiner  Theorie  Ufst  sich  das  Additionszeichen 
in  derselben  Gleichung  in  zwei  ganz  verschiedenen  Bedeu- 
tungen gebrauchen.  Und  wenn  dieser  Fehler  verbessert 
wird ,  so  entspricht  die  Gleichung  keiner  der  Theorieen ,  die 
vor  meinen  Untersuchungen  aufgestellt  wurden;  denn  sie 
schreibt  den  chemischen  Vorgang  auf  Rechnung  eines  Aus- 
tausches des  Platzes  zwischen  dem  Aethyl  in  der  Aether- 
schwefelslure  und  dem  Wasserstoff  in  dem  Alkohol,  was  ge- 
rade die  Sache  ist,  welche  ich,  im  Widerspruch  zu  den  frü- 
heren Ansichten,  bewiesen  habe.  Aber  in  dem  darauf  fol- 
genden Ausspruch  giebt  Kolbe  unglücklicherweise  den  Be- 
weis, dafs  er  den  Sinn  der  Gleichung  nicht  verstanden  hat^ 
denn  er  sagt  :  „Welcher  Hypothese  der  Aetherbildung  durch 
Schwefelsäure  man  auch  huldigen  mag  -*  wenn  man  nicht 
die  Contaclwirkung  als  die  Ursache  derselben  ansehen  will  — , 
so  bleibt  es  immer  schwer  verständlich,  dafs  bei  derselben 
Temperatur,  wo  die  Aetherschwefelsäure  sich  in  Aether  und 
Schwefelsäure  zerlegt,  Aetherschwefelsäure  auch  wieder  ge- 
bildet wird."  In  dem  einen  Satz  sagt  Kolbe,  dafs  die 
Aetherbildung  durch  Zersetzung  der  Aetherschwefelsäure  und 
des  Alkohols  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  mit  der 
älteren  Theorie  verträglich  tet,  und  in  dem  nächsten  Satz 
bezieht  er  sich  auf  die  Bildung  von  Aether  durch  Einwirkung 
der  Hitze  auf  die  Aetherschwefelsäure  als  auf  eine  Thatsache, 
welche  durch  Contactwirkung  zu  erklären  sey. 

Kolbe  geht  dann  darauf  ein,  die  Theorie  der  Bewe- 
gung der  Atome  zu  betrachten,  für  welche  der  Austausch 
zwischen  Wasserstoff  und  Aethyl,  erst  in  dem  einen  Sinne 
und  dann  in  dem  andern,  ein  Beispiel  ist.  Man  darf  nicht 
erwarten,  dafs  Kolbe  diese  allgemeinere  Auffassung  aner- 
kenne, da  er  die  Thatsache  der  Aetherbildung  selbst,  filr 
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if e^e  jene  ^bejprie  nur  ein  fdlg^mßiperer  A^sdrwjk  ist, 
l^t  a^ei^epnt^  ich  darf  mch  def^Mb  ]frphl  füß  eiiUchuI- 
digi  bptraolrteif ,  yfßm  ich  fut  ßine  ^r^^ljotefrufur  meffißf  Ap^r 
richten  über  ü^ßfi  Gegensißni^  nicht  eingßbp.  K oll) je  verr 
«ucht^  dus  Pr^ijejp  d^  f^l^jBWßch^el^  2wi«cbep  (Ißn  Alpipßn 
pnznwenden  find  ^u  prUMitiern,  yo^  wplohejan  ejr  die  An^icjit 
z^  b^beo  scheint,  der^elji^e  flfttsse  viel  Ipichter  2WA$i?|>|3ff  wpi- 
t^  entfiemtep  Aromen,  wie  ^  B.  i^  jeinem  G^^  vor  fic)i 
gehen,  pils  iff  verifäUnit^unäri^  ^ifh^  bß^fii^df icb.ep ,  wi9  in 
einer  Flüa^iglfei^  Und  ßt  frmgt :  Wod^^ch  m^ter«;|Ohaid/et  9ic.h 
ein  Qemenge  von  Gl)|orgas  und  Was3erstoffga4  i^  #e  Yer- 
|^i)[|d«ng  i^i^ßr  beiden  Elemente,  wenn  in  jl^p  Vei^r^dung 
diß  ^Jisser^tqfTe/^ome  die  mit  ibpefi  verbuif^ejiev  C^Ioratoiiie 
stets  unter  einand^  au^^^pl^en  7  pie  Aff^ort  4w^nf  i{»t 
einftitcb,  dfirs  iff  d^m  (Elemfngp  fi^r  ^efden  fiase  ^e  l^asfpr* 
stofTatpff^/^  ipjt  flen  Cbtprptoip^n  ffkhf  y^rb^ififfen  sifi^  fifld  «ie 
somit  auicl^  gicht  austßfißchep  k^npeif.  ^ei^  fr/^gf  /^^^  wie 
es  komme,  d^fs  ein  ßeiffpfige  von  4^|hen|ch|re(eIsMHre  und 
^obq)  Ifeme  freie  Scl^wpf^b^^ufe  e)|thf)Ite,  wa^  dpf  Fa|l 
seyn  ml^j^e,  wenff  4pt)iy}  iipd  W§f;ser^tof  (href)  Pla^  aus- 
tauscbpn.  Je<fer}paif|)  w^if^^  dafs  die  yon  ihm  ippgegebene 
Tfiats^plip  pprichtig  ii;t,  fielen  ,eii|  ßemenge  von  Aetber- 
ß(Awpfplsaxfip  und  Alkpbql  entbiet  frirklipb  etwfis  S^hwefel- 
plfure  ufid  Apther,  und  m^f p  k^ pn  |i|o  |o  mphr  erstafint  sey^, 
dafs  ]( 0 }  b  e  dj^f en  Un^nd  vergifs^i  df  er  ^n  einer  Mhef es 
SlpfliB  sejner  Aljhjmdlung  li^ryorliplit,  dafs  rf|e  Bil^un?  79" 
Schwefelsäure  ^n^  Aet)iqr9ch|vefels^pr6  ejgpn  Thei)  <(er  (Qqi^r 
^c^-}  Tt^<^^^  4^  Aetherbildung  aus^npchf.  Er  fagt^  dafs 
C^prStl)yl  ^pcb  mi^iner  Theoriei  eine  alkoholi^chp  L9s^ng' 
von  salpp^er^ifurem  Sj|l|ero^d  füllen  sollte,  und  er  würde 
wohl  fin4en,  dall$  djpsfis  wirl^lich,  wenn  ^^f:h  nur  {{^pg^rtn, 
eii^fptt^  denn  efl  ist  bekaqnt,  dfifs  eine  90|9{ie  fillluiig  durch 
Jlqdtttbyl  bewir|tt  lyird. 


se«  wir  iwii  mit  ibm  zur  Theoije  ()er  AelberbiMaiitf  SQi;iiqk- 
kehrw-  Hvf^  eia^  I^ispiel  d^%  zu  gaben,  mit  w.ekhcuc  Leicb- 
tigl^ett  4^  Esin««,  dafisi  ^  i^^rsetcungeQ  i^b  40PP^K 
W«l^li^9inr^|^$}Wf^  vojf  sieb  geffi^^  ^ie  A^tberbiUluiig  eiff- 
kiäi^^D  mf/^l;,  ej^lifutertß  ich,  if,  einei;  deuifchen,  J^ijttbeilMW 
elfter  #ein0r  Aj^baniiba^eo  Qber  ^e^fsv^  (pregeif^taj^i^d ,  die 
Eiipwirkunj^  von  CblarzuA  avü(  AIf(|i)koI,  und  ^'gtCj^  dafs  dier 
aelby^  iich  eri(läre«^  las/»^.  4nr9U  eine,  ^eib^  v(^  Zersetzungen 
»ich  49ppe|ter  W«Wx^rw|pdtei?JfsH,  d^^.  den«!i  volUfjornn^ßn 
V^Iog  seyfa^  we^^  idl  i^lp  in  fi)i^rn  F^eip^  w^Ipi^b  ein- 
l^etefid  nac^^nie^e«  ^^ 

Ko.lbe  8|gt|  4le  mtere  Aetber^^eo^e  gebe  ei^  ^^ep 
1^  einfache  Srklibriing  flir«  di^a^n  cbemiacben  yorgang^  ynd 
vni  dan  zi^  (»eYfei/ien,  a9]^eibt  fir  anter  die  y^n  n^  aurgf- 
ft^(^  61eicbq«ge«  an4?r^  V^lf?!^^  <^V^^^ff#m^i^^  i^M  den 
«Diteren .  ^  E^e$iiit%t  ans  d|^r  i^ong  voi^  ^hlo^t^yl  \ind 

Ziak#ftab^  ^W}^^  fftP^  ?i|?h  von,  ^n  <^i^^  #  ?ffW*- 
mqg  gewwer  Y^idfrapiittcl^e  y^^rs^lg^i^^ii,  W^lfb^  selbst 
dqrc)^  Koll^e  ny^l,  a^fredlt  erl^alj^eip  ^e^fiis  köB^neij.  Dj^f 
erste  von  ihm  gegebene  (^eiQ^ni|g  ^.^  eine  g^n^uf  yeber- 
Inigqjw  der  meiiMgWx  ^^^  ^  ^^^  ljlqtei:felfifid^  daf^  |j[olbe 
dif^  Aton^wid^te  von  Kohlenstoff  ^^^  S^ll^^j^f^of  nur  hf^» 

4«  viel  AMime  ^s.?r  bejden  Eteinfqtq  sc^fefltjpn  mp(s;  ^ese 
?«rmel  sagt  l^wt^^  ^afs  b^i  der  Einw^J^fflig  V)n  C^ilorzi^k  auf 
Alkohal  ein  A^iflfinscfi  zwischen  ^ein  V^asserstoff  und  (lern 
l\x^  vqr  ^^  g^e,  fjo  dqfq  Cblor^af^serstoQ'  und  ^in  Atom 
ZinkTAlkofaol  (eiye  Yfirbind^ng  vpn  AeUier  ^n^  :(;.inkoxyd} 
gfjiildet  werde^  pif  fvir^ite  Gleichung  spricht  aus,  dafs  bei 
dw  Einifir|ii|iig  vq?  phloirwa,8seri»t<)jr  if^f  A!Hph<>!  Wasser- 
iftof  ffp4  Aflljyl  ihre  fjftfzp  austauschfii^ ,  untpr  Bfldung  vqn 
Ci)lorfithyI  uqi)  a^'  Atomen  Wassfir.     Es  wir({  hierbei  vor- 
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ausgresetzt,  dafs  Zink,  Wasserstoff  und  Aelhyl  in  der  Art 
analoge  Substanzen  seyen,  dafs  sie  einander  ersetzen  kön« 
nen.  Die  erste  Gleichung  erkennt  an,  dafs  eine  von  den 
dreien  im  Alkohol  durch  eine  andere  ersetzt  wird,  ohne  dafs 
die  Anordnung  der  anderen  Elemente  im  Alkohol  eine  Stö- 
rung erleidet  Die  zweite  Gleichung  sagt  aus,  dafs,  wenn 
eine  von  den  dreien  durch  eine  andere  ersetzt  wurd,  die 
übrigen  Elemente  des  Alkohols  sich  spalten.  Beide  Vor« 
gänge  sind  aber  ganz  analoge  Vorgänge,  wo  in  dem  Alkohol 
und  in  einer  Chlorverbindung  die  basischen  Bestandtheile 
ausgetauscht  werden;  doch  ist  Kolbe  der  Ansicht,  in  dem 
zweiten  Falle  spalte  sich  das  neugebildete  Oxyd  aus  Einem 
Atom  in  zwei,  während  in  dem  ersten  Fall  es  als  Ein  Atom 
zusammenbleibe.  In  der  dritten  Gleichung  begeht  er  einen 
ähnlichen  Fehler,  wie  in  der  zweiten,  denn  hier  nimmt  er 
das  Atomgewicht  des  Aethers  unrichtig  an,  wie  er  es  fn  der 
zweiten  Gleichung  mit  dem  des  Wassers  gethan  halte.  Die 
von  Kolbe  gegebenen  Gleichungen  sind  nur  unrichtige  Ueber- 
Setzungen  der  von  mir  nach  meiner  Theorie  aufgestellten, 
und  haben  (aufser  in  Kolbe's  Einbildung)  keinen  Zusam* 
menhang  mit  einer  anderen  Theorie. 

Nachdem  Kolbe  die  Theorie  der  Aetherbildung  behandelt 
hat ,  deren  Besprechung  mehr  als  eine  Einleitung  fttr  den 
Hauptgegenstand  der  Abhandlung  erscheint,  verbreitet  er  sich 
ausftthrUch  über  die  Constitution  der  Essigsäure  und  der  mit 
ihr  homologen  Substanzen.  Sein  erster  Einwurf  gegen  die 
Olhyltheorie  besteht  darin,  zu  zeigen,  dab  eine  von  ihm 
daraus  abgeleitete  Folgerung  durch  die  Erfahrung  widerlegt 
wird.  In  wenig  Worte  zusammengedrängt  ist  seine  Argu- 
mentation folgende  :  Essigsäure  soll  Wasser  seyn,  dessen 
WasserstofTgehdlt  zur  Hälfte  durch  Othyl  ersetzt  ist;  wäre 
dieses  der  Fall,  so  müfste  bei  der  Electrolyse  der  Verbindung 
das  Othyl  sich  an  demselben  Pole,  wie  der  Wasserstoff,  ab* 
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scheiden;  der  Versuch  aber  erweist  das  GegfenIheiL  Kolbe 
indefs  yerdrehl  die  Theorie,  welche  er  prüfen  will,  indem 
er  Ton  dem  Radical  Othyl  ein  solches  Verhalten  voranssetxt. 
Er  sollte  wissen,  dafs  ich  niemals  diesem  Radical  dasselbe 
Verhalten  beilegte,  welches  dem  Wasserstoff  zukommt,  son* 
dem  dafs  das  entgegengesetzte  Verhalten,  welches  beide 
Substanzen  bekanntlich  besitzen,  eher  der  Verschiedenheit 
ihrer  Eigenschaften  als  einer  Verschiedenheit  in  der  Stellung 
zugeschrieben  wird.  Kolbe  kann  dock  schwerlich  den  An* 
sieht  gewesen  seyn,  dafs  ich  die  Eigenschaften  und  das  Ver- 
halten der  Essigsäure  als  mit  denen  des  Wassers  überein- 
stimmend betrachte,  oder  als  mit  denen  Von  Kalihydral,  wel-* 
ches  doch  auch  zu  demselben  allgemeinen  Typus  gehört. 
Für  den  Fall  jedoch,  dafs  er  wirklich  dieser  Ansicht  wäre, 
will  ich  ihm  sagen,  dafs  bei  der  Ersetzung  von  Wasserstoff 
im  Wasser  durch  ein  dem  Chlor  nflher  stehendes  Radical 
dieses  keineswegs  in  Wasserstoff  verwandelt  wird  und  somit 
sich  auch  nicht  wie  Wasserstoff  verhfilt,  sondern  zur  Ent- 
stehung einer  Verbindung  von  mehr  sauren  Eigenschaften 
Anlab  giebt;  dafs  bei  der  Ersetzung  vonr  Wasserstoff  im 
Wasser  durch  ein  mehr  basisches  Radical  das  Product  nicht 
mehr  Wasser,  sondern  eine  stärkere  Base  ist;  und  dafs  end- 
lich bei  der  Ersetzung  der  Htflfte  des  Wasserstoffs  im  Was- 
ser durch  ein  dem  Chlor  näher  stehendes  Radical  und  der 
anderen  Hfifte  durch  ein  mehr  basisches  Radical  ein  Salz 
entsteht,  welches  bei  der  Zersetzung  durch  den  electrischen 
Strom  vnrklich  den  dem  Chlor  näher,  stehenden  Bestandthdl 
in  entgegengesetzter  Richtung  sich  ausscheiden  läfst ,  als 
den  basischen  Bestandtheil,  obgleich  beide  Bestandtheile  den 
Waraerstoff  ersetzend  und  an  der  Stelle  desselben  in  der 
Verbindung  enthalten  waren. 

Kolbe  sagt,  der  eben  besprochene  Einwurf  sey  schon 
hinreichend  9   meine  Säuretheorie   als  unzulässig  darzuthun; 
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fmi  ifk  dev  Nttetfüg*,  kiniiehtlkh  dieser  Tbeorie  m  4ßm  gBn 
mttBflehtm  Zirt»  gelwmiKe»  zu  $»jü  ,  schreitet  ei(  «im  sor 
Dirltgwg'  seiner  eigene«  saho»  fiühe?  veröflentUßbleip^  Vec- 
«Mkia  nnd  Ansichten  ttbw  diese»  G^enstiiMi»  Ec  qclieii^ 
sMt  einjeermnfcen  v^dotot  zn  OtUen»  dnfs  diese  ^sjpbtw  in 
den  leMen  Jnhren  Teriiältnilsmtfsig  so  wenig  9eaci|UHig  ge» 
fnnden  Mikei^  nnd  macht  mir  zum.  VorwuMrf,  daCs  icli,  siß  iriUttg 
ifAoriile.  Es  ist  ganz  ridktigi»  datu  ich  bei  der  YevöffentJicboiiig 
meiner  Ansichten  übe«  die  Censtitnijon  der  (wganj#oheni  Stiir^ 
Kolb^'s  Theorie  tiber  diesen  Gegenstand  nicht  ecwifhnto; 
und  iebi  nwfe  gestehen,  daEs  ich  auch  jetzt  npr  mit  9^eda«^cn 
mich  4fm^  mi^%  Aufibrder^ng  d^zn  gedsüngt  sehe^  4me$ 
StiVsehweig^  zn  hr«^«he%  Denn  ich  hiUe  gehoSt,  Kolhe 
wQf  de  noQi  eelhat  Fermeln  anrgeben ,  w^l^he  naqh  ihrem  te- 
hitt  tt«d,  na«b  ihrw  Fem  veNfcpmmen  un»ulfissig  siihI,  ^t4 
die  oinen  w  und  fttr  mh  gar  nicht  veiniückeWfin  oder  Mt^i^ 
fige«  Qegenstend  in  hohem  €ri^  xorwinr^  9i^  hfjPPMI^ 
liftate  Sig^nthttndichke^t  in  K  o  1  he  's  Art„  chesü«pb^  yerbkir 
dnigw  in  ^rmelp  au«;(n4rü/^ken ,  h^eh^l  in  4ßm  hUMteen 
Gebmn^he:  von  ^ew^e«,.  di#  kein^  bestimmten  Sii^n  hl^i^; 
«nd  ef  gK^t  wffklicb  hiHPm  einen  an,der^n  Qhen^ihw,  ^^i^ff 
dK9«e8^  in  dom^^lhen  Qrade  tM^  Qetrf^hUilt  w^  n,  B.  41^ 
Forwel  der  Sssigsüiiife  : 

Vi*  4m  ffiement^n  CCiH»)  wird  vwwgenifti» ,  ^  f^^ 
Ift  der  FcMTP  eis  Hethyl  mit  einander  v^^inlgt.  iii^  ^er  )^]^r 

timig  enthelteii  «indi,  ^nd  sie  w^ii^de»  diefsiuilh  4^r^^  lOaipm^rn 

yfm  den  tU>rieen  dementen  der  Verbindung  ibge^ond^Vt;  Q» 
iHfd  mit»  ihn?n  dnrqh  ein  ^eich^n  yermw^»  welches  K^olhf 
W  diesem  Swim4^  eigens  er  fluiden  hat  u^^dtt^von  p^rbf^r^^l 
als  eine  Schnalle  bezeichnet  wirdj  Os  wird  %\^  nitt  ^ffW  V^** 
tby)  nnd  dem  Knhi^nstpf  ip  ein? r  Weise  verbimden  betnchtet, 
wied^um  vm  jfKler  dsff  sqbPQ  betracbt^^t^  \en|p|)iedefL 


l'^f  9  Vßi  oip  neue;»  Zeichen  (em  ^001109}  wird  iebhtSb  m 
Anwmiang  gebracht;  H  und  O.seyien  unter  sieb  wiedemia 
in  eioei'  anderen  Weise  verjbunden,  9ls  die  bisher  betracbtetep 
Verb^dungsweisen  sind ,  und  4ii^9^  yierte  A/t  pbemisclK^ 
Yerbinduag  wird  dprch  einfaches  Nebeo^inaiiderscbr^ibeo  dßjr 
EkyapiftpAe  dargestelU;  und  endlich  wird  das  (als  fertig  gebil* 
dietes  betrachtete)  Wasser  den  Elementen  der  wasserfreiei^ 
Jßssig^ure  mittelst  eines  fünften  JSeichens  (eine«  Punktes} 
^^enigt  Wären  nun  selbst  diese  oder  ander?  Verscbiedßik 
heif/en  in  der  Art,  i^ie  ^ie  Elen^nle  der  Epsig^Mure  ^nter 
einwu^ßf  ▼erbun.dßp  sind»  nachgewiesen,  so  könn^  map  doi^ 
poch  fragen,  ob  miin  di^sel^ep  nicht  zwecfcmttfsiger  dwrck 
Worte  von  bestimijiitem  Sjune  angebe ,  als  daTs  man  willkürr 
iich^  m4  ui|boi>^impite  ZeijphiW  datür  erfi^.  Aber  kmp 
ein^e  dies^f  Verschiedenheiten  Ißfsi'  sieh  ßls  wirklich  enisjU- 
rend  nachweisen,  so  dafs  die  Formel  einer  der  einfachsb^ 
organischen  Verbindjingen  di|rcb  di^  SinfU!)rui|g  unerklärter 
Symbolß  für  abgebildete  Yerschiedenheiten  in  dm  Verbin- 
dongszostän4eri  der  Elemi^pte  qar  verwirrt  wird. 

Heine  Einwürfe  gegen  Kolbe'f  Formeln  lassen  sii^h  ia 
den  folgenden  Sätzen  zusammenfassen  :  1}  Piese  Forn#)B 
g^b^n  ein  Qnricb(iges  Atomgewicht  Air  die  Säuren  aus  der 
ftssigsäure-Reihe  und  0^  andere  einbasische  Säuren;  denn 
wenn  ^e  Formel  des  Wassers  HO  geschrieben  wird ,  so  itf 
der  c^mplrische  Apsdrpcfc  für  Essigsäure  CtHtO»  und  nicht  das 
P(»pp6)f^9  wie  es  doch  in  Kolbe's  Formeln  ausgedrückt  ist 
-T  %)  Jede  Fonpel  oder  anderer  Auif4nick  für  eine  organiftphr» 
Vefbifidung  i^  natürlich  Ar  siß  nur  aufstellhar  flir  die  Vmr 
Hendf ,  nifter  welphefi  4i9  Verbindung  iffit  ihrer  wesentljcbep 
PnrfQ  up4  l^l'^  Eigenschaften  exis(ift,  Sp  k^nn  eine  FprnMil 
f&r  diß  ^sigs99re  nur  unterhalb  derjenigen  Temperatiir  CffUr 
tigkfiit  hieben,  \iei  welcher  i\^  Verbindung  {^rsetl^ung  erleidiM; 
denn  oberfialt)  ^f ser  ISrenze  sind  jn  diß  E(^oifinte  nicht  ]tjih 
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ger  zu  einer  Verbindung  von  der  Form  und  den  Eigenschaften 
der  EssigsSure  mit  einander  vereinigt.  Nun  aber  berücksich- 
tigt Kolbe's  Theorie  gerade  das  Gegentheil;  denn  sie  nimmt 
fttr  die  Essigsäure  eine  Anordnung  der  Elemente  an,  die  für 
keine  anderen  Umstände  nachgewiesen  ist,  als  (tt  solche, 
unter  welchen  ein  essigsaures  Salz  zersetzenden  Einflüssen 
unterliegt.  Seine  Definition  von  Essigsäure  pafst  nur  auf  die 
Elemente  dieser  Verbindung ,  wenn  sie  aufhören ,  zu  der  als 
Essigsäure  bekannten  Verbindung  zusammengeordnet  zu  sein. 
—  3}  Diese  Theorie  über  die  Constitution  der  Essigsäure 
verfehlt,  oder  vielmehr  sie  unterläfst  es  gänzlich,  über  die 
Bildung  von  Chlorothyl  und  wasserfreier  Essigsäure  Aufschlufs 
zu  geben.  —  4}  Sie  zeigt  keine  Beziehung  zwischen  Essig- 
säure und  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  doch  die  erstere 
durch  Eintreten  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
entsteht. 

Wirklich  giebt  sie  keine  Rechenschaft  über  irgend  eine 
der  Umwandlungen  y  welche  innerhalb  des  Typus  der  Essig- 
säure-Verbmdungen  vorkommen,  und  fängt  gerade  da  an,  wo 
eine  richtige  Theorie  aufhört. 

Ich  bedaure,  meine  Bemerkungen  nicht  gut  auf  diese 
Einwürfe  mehr  negativer  Art  beschränken  zu  können,  die  nur 
zeigen,  dafs  es  Kolbe  nicht  gelungen  ist,  eine  Ailässige 
Theorie  über  die  Constitution  der  Essigsäure  aufzustellen. 
Denn  er  hat  einen  grofsen  Antheil  an  der  Ausbildung  von 
dem,  was  als  der  hauptsächlichste  Mangel  unseres  jetzigen 
chemischen  Systems  zu  betrachten  ist.  Während  Andere 
suchten,  die  Erklärung  chemischer  Vorgänge  zu  vereinfachen, 
durah  schärfere  Bestimmung  oder  Beseitigung  jener  vagen 
und  unbestimmten  Ausdrücke,  die  in  der  Kindheit  einer  Wis- 
senschaft Aothwendig  immer  vorkommen,  hat  Kolbe  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  gewirkt,  und  seine  eigenen  An- 
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achten  und  die  seiner  Landsleute  durch  die  EinfBhmng  voll- 
kommen bedeutungsloser  Zeichen  für  die  Darstellung  von  nur 
in  der  Einbildung  existirenden  Thatsachen  und  eben  so  grund- 
losen Unterscheidungen  verwirrt.  So  'drückt  z.  B.  seine  For- 
mel fär  die  Essigsäure  aus,  dafs  die  Hälfte  des  darin  enthal- 
tenen Kohlenstoffs  mit  einem  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Methyl 
verbunden  sey,  und  dafs  die  andere  Hälfte  mit  diesem  Methyl 
in  einer  etwas  geheimnifsvoUen  Art  (wie  dies  durch  eine 
Schnalle  angedeutet  wird}  vereinigt  sey;  drei  Atome  Sauer- 
stoff seien  in  einer  wiederum  etwas  anderen  Art  mit  dieser 
Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Methyl  vereinigt,  und  mit 
dieser  complicirteren  Verbindung  sey  endlich  noch  fertiggebil- 
detes Wasser  vereinigt.  Würde  nun  diese  Art,  den  Verbin- 
dungsverhältnissen nur  in  der  Einbildung  existirender  Bestand- 
theile  willkürliche  Zeichen  zu  geben»  die  Oberhand  gewinnen 
über  die  Beschreibung  der  wesentlichen  Eigenschaften  einer 
Verbindung  und  die  Vergleichung  derselben  mit  denen  anderer 
Verbindungen ,  wie  es  für  die  Classification  nöthig  ist,  so 
würde  die  Chemie  bald  aufhören,  eine  Wissenschaft  zu  seyn. 
Es  wäre  gerade  so  wissenschaftlich,  einen  Eichbaum  als  aus  den 
Halzblöcken,  Scheiten  und  Spähnen  bestehend  Zu  bei^chreiben,  zu 
welchen  man  ihn  zerhacken  kann,  wie  es  wissenschaftlich  ist, 
nach  Kolbe's  Art  in  der  Essigsäure  die  Substanzen  als 
Beslandtheüe  anzunehmen ,  die  man  daraus  durch  Einwirkung 
zer^örender  Einflüsse  erhalten  kann.  Ein  Botaniker  der  letz- 
teren Richtung  würde  sagen ,  die  Hälfte  der  Blöcke  sey  mit 
einigen  Scheiten  durch  eine  mittelst  Klammern  vorzustellende 
Kraft  vereinigt,  die  andere  Hälfte  sey  mit  diesem  Aggregat 
vereinigt  durch  eine  Kraft,  welche  durch  eine  Schnalle  reprä- 
sentirt  wird;  Spähne  seyen  weiter  damit  vereinigt  in  ein^ 
dritten  Art,  für  welche  ein  Komma  der  Ausdruck  ist;  und 
endlich  sey  noch  ein  Aggregat  von  Spähnen  und  Blöcken,  durch 
eine   vierte  Kraft    (einfache  Zusammenstellung)   zusammen- 
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gAdten,  ttA  itt  Hafuptiiafirsse  durcfc'  eitie  fünfte  Kraft;  <lfe  im 
Punkt  ihren  Ausdruck  findet,  vereinigt.  Bedeutungslose  Zei- 
chen tfteraD  anzuwenden,  ist  Kolbe  so  geläufig  geworden, 
dafs  er,  wo  etwas  zu  erklären  ist,  die  Erklärung  zu  seinei^ 
eignen  Befriedigung  In  der  Art  unternimmt,  dafs  er  ein  Zei- 
cben  für  die  unbekannte  Ursache  der  Erscheinung  erfindet 
Er  bildet  sich  ein,  dafs  Gleichungeti ,  welche  ein  Endresultat 
durch  eine  gegebene  Reihe  von  Zersetzungen  erklären,  einet 
andefn  Theofrie  angehdrig  werden,  wenn  sie  auf  eilte  andere 
Einheit  redudrt  utfd  in  der  Form  abgfeändert  werden,  so  dafi^ 
dasselbe  Zeichen  in  verschiedene]^  Bedeutung  Anwendung 
findet  Er  i^  der  Ansicht,  dai^  Wort  „ContactWiAiMg''  gebcj 
eine  bessere  Eridärung  fUr  den  ProceTs  der  AetherbildMg, 
aU  eiäe  Beschreibung  der  terschieddienf  nach  einander  ein- 
ttei^den  Phasen,  aus  denen  dei^  Vorgang  nachgewiesener- 
lAaften  zusammeugelsetzt  ist.  Zeichen  und  Worte*  sind  gewifs 
Uttörttbehiliöhe  HQlfsmittel  dafür,  Thatsächen  oder  Gedanken 
auszudrücken;  aber  Kö^lbe  wendet  sie  an  an  der  Sti^lle  von 
Thattfacben,  und  als  Ersslzmittel  (Ur  Ideen. 

K<ylbe  sji^richt  weiter  zu  Gunsten  i^tiner  Ansieht,  dafs 
die  Essigsäure  Methyl  und  Kohlen^fofT  als  eiA  gepaartes  Ra- 
dical  (CiH,}^Cs  enthalte,  und  äufsen,  dafsT  er  in  den  vielen 
wSchtigetf  Bereicherungen ,  welche  die  GescI&ichte  der  Essig- 
Mure  utid  der  verwandten  organischen  VerbfAdungen  seit  der 
Aufstellung  dieser  Ansicht  erhalten  hat,  nur  eine  weitere  Be- 
stätigung derselben  erblicken  kann.  Er  erklärt  indefs  Aicht, 
iiWiriefertt  dief  Bildung  dt^s^  Chlorothyls  und  der  wiassei'fi'eien 
EssIgsäiDre  uttd  die  zahbreicllieii  ReacKonen,  bei  denen  sich 
Körper  bildet  die  das  Radical  Othyl  enthatten  (welche  Ter- 
bififdungen  alle  seit  der  Aufstellung  jenei"  Ansicht  entdeckt 
worden  sind) ,  sich  als  Bestätigungen  für  die  Annahme  jenes 
gepaarten  Radicals  betrachten  lassen.  Er  sagt,  dem  Kohlen- 
stoff* sey  die  Fäfti^keit  nicht  abzusprechen,  mit  Kohlenwasser- 


Mifen  eib  MclMü  g^pflMTtes  Ratiteal  iMi  biMe« ,  dt  Ar  <tes 
Selen,  das  Telhnr  tmd  das  Arsefi  Ü^m  Pübigkeit  badlgewto^ 
9efä  worden  ist  Kohlenstoff  besitzt  Mefs  nicht  eine  foldw 
AetaiMchkeit  mit  den  genanvilen  'anderen  Eienventen  ^  dalli  2IL 
vermatben  irHre,  er  bilde  ähnliche  Viert)fftdangen  wie  dielw^ 
Sondern  er  verhilt  sieb  in  den  meisten  Fällen  so  verscbiedeii, 
dafs  Min  viel  eher  dieses  anch  fttr  den  in  R«de  stehenden 
FaU  Y^aossetken  konnte.  Selbst  iTevin  die  SrMimng  teinü 
Thdis  ^d0s  Kohleniloh  in  der  BssigsKoTe  d«rdk  ejb  an^AsrA 
Bteai^iiit  gdänge,  worde  dieses  nodh  Mfn<«n  BewMi  daffttr  afr^ 
g^bM ,  Mab  der  kebtenstaff  in  der  urspiringUchMi  Bssigaätm 
anter  f#tfetlefFbrm  «nihaltevi  ^tHreis^tk  s«Y)  ^ben  io  wemif, 
wie  düe  fii^eftung  cSneS  TMeüs  des  Wassert/loffs  An  Aethyl 
doith  Chlor  beweist,  dah  swei  Arten  Waiasersioir  in  desi 
Aetb^l  vor  der  Snbstftntion  «nthallen  waren. 

Kelbe  %agft  :  ,,IVadidem  sichdnfrch  die  nettesten,  MkAst 
wfdrtIg'M  EnMedlteng^n  von  Set  ha  r  dt  und  Chi  0  tau  die 
flf^pm^fßdkt  BenaciVlibeolrie  ton  Liebig  und  W«bler  als 
iMrtif  terwiesctti  bat  und  es  dtstewseh  kantn  nocb  einem  E^sMM 
•Meirlie^,  dafs  auch  in  der  Essigifättra  «d  anderai  Aoetyft- 
TCfbindnngen  ein  sauerstoffhaUilges  Radikal  anftritt»  «rscheittl 
aalMibh  das  alte  Acetyl  <;UHk)^Gs  als  das  entfmitere  ftK 
äai,  die  «eibsisttfndiga  Alomgnip^e  (GAFGiOi  *}  d^fogw 
als  nfibelrea  Badioal  derselben ;  man  ktonte  <es  anit  dam  Nm^ 
men  Aoetoxyl  «nteracfceidcn.^  Kelbe  mmfe  sich  eninnem^ 
dals  Gerhardt  und  Ghi-oza«  Verbindungen,  wricha  ^hyl 
enthalten,  ganz  in  derselben  Weise  darstellten^  wie  and^re^ 
welche  Benzoyl  enthalten ,  und  ihre  Untersuchungen  erweisen 
die  Richtigkeit  der  Othyltheorie  durch   dieselben  Reactionen, 


*>  Sa  war  4h  Foraiel  Ia  4Mr  MftlMftttH  rtfn  K'ölbe'i  AthM^lang  in 
acai  CImmd.  80c  Oo«  i.  teSnwki;  vet^.  die  AinnattMJf  9.  224 
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welche  als  Beweise  flir  die  BenxoyUheorie  angesehen  werden. 
Aher  sie  thaten  noch  mehr  f&r  den  Beweis  der  Olhyltheorie, 
als  was  Kolbe  für  einen  Beweis  der  Benzpyllheorie  hält, 
.denn  Gerhardt  stellte  das  Chlorothyl  aus  einem  essigsauren 
Salze  mittelst  Phosphorsuperchlorids  dar ,  eine  Bildungsweise, 
welche  vorher  für  das  Chlorbenzoyl  von  Cahours  entdeckt 
worden  war,  und  die  derselben  Art  ist  als  die,  nach  welcher 
die  Chlorverbindungen  der  best  bekannten  Radicale,  des  Methyls, 
Aethyls,  Amyls  u.  a.  dargestellt  werden.  Kolbe  erkennt  so 
die  entscheidende  Bedeutung  dnes  Zeugnisses  an,  welches 
auf  den  streitigen,  als  analog  anerkannten  Gegenstand  ange- 
wendet, gerade  das  beweist,  was  er  widerlegen  will*). 

Weiter  deutet  Kolbe  auf  Gerhard t's  Entdeckung  der 
wasserfreien  einbasischen  Säuren  hin,  und  scheint  geneigt  zu 
seyn,  die  Folgerungen  zu  läugnen,  welche  sich  hinsichtlich  der 
Constitution  derselben  aus  den  beobachteten  Siedepunkten, 
Dampfdichten  u.  a.  ziehen  lassen.  Er  schlägt  dann  Versuche 
vor,  welchen  er  gro£5es  Interesse  beilegt,  namentlich  die 
Darstellung  wasserfreier  Essigsäure,  in  welcher  eine  ungerade 
AnzaU  von  Wasserstoffatomen  in  der  Gruppe  n^g'^^  durch 
Chlor  ersetzt  ist.  Die  Existenz  einer  solchen  Verbindung 
würde,  wie  er  zugiebt,  mit  seiner  Formel  ftir  die  Essigsäure, 
wonach  in  dieser  nur  3  Atome  Wasserstoff  enthalten  sind, 
unverträglich  sein.  Auffallend  ist  es,  wenn  Kolbe  nicht 
bemerkt  haben  sollte,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlorothyl  auf 
chloressigsaures  Kali  wasserfreie  Essigsäure  sich  bilden  mufs, 
in  jirelcher  von  den  6  Atomen  Wasserstoff  3  durch  Chlor 
ersetzt  sind  : 


*)  Nachdem  ich  das  Obige  niedergeschriebeo ,  sehe  ich,  dafs  in  der 
Mittheiiung  von  Kolbe 's  Abhandlung  in  den  Ann.  d.  Chem.  q. 
Pbarni.  XC,  56,  die  Formel  des  Oihyls  mit  abgeAnderteo  Atom- 
gewichten [((^H|PC.O,]  an  der  Stelle  der  Formel  4er  wasserfreien 
fipsifsture  steht.  Williamson. 
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€,B,OCl  +  ^^^Q  =  i^H 'O  ^  +  ^'^' 
gerade  so,  wie  sich  bei  Einwirkuog  von  Chlorothyl  auf  ben- 
zoesaures  Kali  Othyi-Benzoat  bildet;  auch  sieht  man  nicht  gut 
ein ,  inwiefern  die  Existenz  der  erstgenannten  intermediären 
SSure  die  Unrichtigkeit  der  Kolbe 'sehen  Formel  deutlicher 
zeigen  würde,  wie  die  der  letztgenannten  und  der  andern 
durch  Gerhardt  entdeckten  Säuren  von  ähnlicher  Constitu- 
tion. —  Kolbens  Bemerkungen  hinsichtlich  der  möglichen 
Zersetzung  des  Kali-Aethylats  (der  aus  Alkohol  und  Kalium 
entstehenden  Verbindung}  durch  den  electrischen  Strom  sind 
vollkommen  gleichwerthig  mit  denen  über  die  entsprechende 
Zersetzung  des  essigsauren  Salzes;  und  ich  wüTste  nicht,  dafs, 
indem  ich  das  Aethyl  als  in  dieser  Verbindung  die  Rolle 
eines  dem  Chlor  näher  stehenden  Radicals  spielend  bezeich- 
nete, ichAnlafs  dazu  gegeben  hätte  zu  folgern,  es  müsse  bei 
der  Electrolyse  sich  einer  Base  ähnlich  verhalten. 

Ein  wichtiger  Gegenistand,  fkber  welchen  die  Ansichten 
einiger  Chemiker  jetzt  besonders  verwirrt  sind,  ist  die  Lehre 
von  den  chemischen  Aequivalenten;  und  diese  Verwirrung 
rührt  grofsentheils  davon  her,  dafs  dasselbe  Wort  sorglos  in 
verschiedenem  Sinne  gebraucht  wird.  Kolbe  berührt  in  sei- 
ner Abhandlung  diesen  Gegenstand,  und  erörtert  in  Beziehung 
auf  ihn ,  was  er  als  einen  Widersprueh  gegen  meine  Theorie 
betrachtet.  Ehe  ich  auf  seine  defsfidisigen  Bemerkungen  ein- 
gehe, muTs  ich  mir  erlauben ,  an  die  atomistische  Erklärung 
zu  erinnern,  welche  ich  für  mehrbasische  Säuren  versjichte. 
Wenn  in  2  Atomen  Wasser  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch 
ein  dem  Chlor  sich  ähnlich  verhaltendes  Radical  ersetzt  wird, 
so  kann  die  entstehende  Säure  einbasisch  oder  zweibasisch 
sein,  je  nach  dem  Aiamgewicki  des  Radicals.  Nehmen  wir 
z.  B.  ägmvalenU  Mengen  Untersalpetersäure  N9O4  und  schwef- 
lige Säure  SO«,   d.  b.  Mengen,   welche  dieselbe  Quantität 

Atnud.  d.  Chemie  n.  PbMin.  XCI.  Bd.  S.  Heft.  i5 
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Wasserstoff  2u  ersetzen  im  Stande  sind;  lassen  wir  die  Unter- 

Salpetersäure  2  Atome  Wasserstoff  in  2  Atomen  Wasser  g 

ersetzen,  und  eben  so  die  schweflige  Säure  an  die  Stelle  von 
2  Atomen  Wasserstoff  in  2  Atomen  Wasser  treten  ^  so   dafs 

^  e 

sich  einerseits  Satpetersäure  Na9'4X  und  andererseits  Schwe- 

Ha  ^ 

feisäure  S0.ri  bfldet*   Das  erstere  Product  wird  aus  2  Atomen 

H  ^ 
von  der  Zusammensetzung  jy^  O  bestehen ,  das  zweite  nur 
aus  Einem  Atom,  weil  N1O4  sich  in  2  Atome  NO,  theflen 
läfst,  während  SO)  untheilbar  ist;  2  Atome  des  ersteren  Ra- 
dicals  sind  mit  Einem  Atom  des  letzteren  äquivalent.  Wenn 
Ein  Atom  des  zweibasischen  ftadicals  zwei  Atome  Wasserstoff 
ersetzt,  so  hält  es  die  Elemente,  mit  welchen  der  Wasserstoff 
verbunden  gewesen  war,  zusammen;  wenn  aber  dieselbe 
Menge  W^asserstoff  durch  ein  einbasisches  Radical,  wie  z.  B. 
Dntersalpetersäure,  ersetzt  wird,  so  Wirkt  jedes  von  den  zwei 
Atomen  für  sich,  indem  es  Ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt. 
Basen  bildende  Radicale  verhalten  sich  in  ganz  ähnlicher 
Weise.  Die  Atome  von  einigen  unter  ihnen  k(Htnen  mehr 
Wasserstoff  ersetzen,  ab»  ^e  Atome  von  andern,  d.  h.  sie 
haben  ein  anderes  Aequivalentgewicht;  und  es  giebt  einsselne 
Metalle,  welche  Wasserstoff  in  zwei  oder  mehr  bestimmten 
Proportionen  ersetzen ,  d.  h.  mit  verschiedenem  Aequivalent- 
gewicht  auftreten  können.  So  Ififst  sich  das  Zinn  in  dem 
ZinncUorttr  betrachten  als  Ein  Atom  Wasserstoff  in  dem 
Chlorwasserstoff  ersetzend;  in  dem  Zinnchlorid,  wo  dasselbe 
Gewitht  Metall  mit  der  doppelten  Menge  Chlor  verbunden  ist, 
ersetzt  es  die  doppelle  Menge  Wasserstoff.  Aber  obgleich 
das  Aequivalent-  oder  Substrtutionsgewicht  des  Metalls  in  den 
beiden  genannten  Verbindungen  verschieden  ist,  bleibt  doch 
sein  Atomgewicht  dasselbe.  —  So  hat  Eisen  in  Form  des  Oxy- 
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(hds  ein  Aeqnivalent-  oder  SubstitolionsgewiGlit  =  28 ,  denn 
1  Theil  WasserstofP  wird  durch  diese  Menge  Eisen  ersetzt 
und  in  i  Atom  Wasser  kann  i  oder  können  die  2  Atome 
Wasserstoff  so  ersetst  werden.  Aber  in  dem  Eisenoxyd  sind 
nur  Va  jener  Menge  Metall  mit  derselben  Menge  Sauerstoff  in 
Verbindung,  denn  2  Atome  Eisen  ersetzen  hier  und  sind 
äquivalent  mit  3  Atomen  Wasserstoff*). 

Kolbe  macht  nun  gegen  Gerhardt  einen  Vorwurf 
daraus,  dab  dieser  ein  eigenes  Zeichen  «awendet,  um  diese 
bekannte  Versohiedeniieit  der  VerbiRdungtmengen  des  Eisens 
in  seinen  zwei  Oxyden  nd  den  enlspreeheaden  Salzen  auszu- 
drücken. Er  schreib!  Gerhardt  Formeln  zu  för  die  neu^ 
traten  benzoesaoren  Salze  der  zwei  Ojiyde  ik«  Eisens,  in 
welchen  der  iiaaiache  Wasserstoff  4er  BenKo^ätirie  ersetzt  ist 
das  einemal  durch  Eisen  mit  dem  gröfsten  Verbindangsgewicht, 
wekkes  dieses  Metall  zeigen  kann,  und  das  aoderemal  durch 
iwei  Dritttheile  dieser  Onantitäl  Eisen,  —  Formeln,  welche 
ganz  genau  die  Verbindongsverhältnisse  der  Bleaneftle  in  diesen 
beiden  Salsen  ausdrüdcen.  Ich  muCs  niui  bekennen,  dafs  -^ 
bei  aller  Anerkennung,  wie  sich  diH>di  sokhe  Formeln  die 
Zssammenseleung  der  Salze  ganz  logisch  dnrstdlen  läfst,  ohne 
zu  irgend  einer  Hypothese  Zuflucht  zu  nehmen  und  indem 
nur  das  Aeqnivatent--  oder  Sübstiliitionsgewicht  den  Ausgangs* 
pmikt  badet  —  ich  es  doch  Ar  die  meisten  FäUe  vorziehen 
nöehte,  einen  atonistischen  Ausdruck  fltr  die  Constitution 
dieser  Salze  zu  geben,  da  die  Hirfeculargewichte  oder,  wie 
ich  sagen  möchte,  die  Atomgewichte  der  Salze  dann  darge- 
stellt und  ihre  mefarbasisehen  oder  mehrsänrigen  Eigenschaften 
beschrieben  werden.  Statt  das  Zeichen  des  Eisens  lediglich 
zur  Bezeichnung  des  Aequivalent-  oder  Substitutionsgewichls 


*)  Hintichtlich  dieses  Gegenstands  yerweise  ich  noch  anf  eine  wichtige 
Abfaandloag  von  Dr.  Odiing  (Cham.  Soc.  Qu.  J.  VII,  1). 

i5» 
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des  Metalls  zu  benutaen  und  demgfemärs  die  VeräAderangen 
in  diesem  Snbstitationsgewicht  durch  Annahme  yerschiedener 
Zeichen  auszudrücken,  ziehe  ich  es  vor,  stets  das  Atamge^ricU 
des  Eisens  in  die  Formeln  für  die  verschiedenen  Klassen  sei- 
ner Salze  aufzunehmen. 

So,  wenn  Bz  =  e^HsO,  haben  wir  ^^  O  und  j^^'O,  als 

die  Formeln  für  das  Eisenoxydul-  und  das  Eisenoxydsalz  der 
Benzoesäure.  Wenn  auch  diese  Formeln  nicht  mit  Kolbens 
Ansichten  über  diesen  Gegenstand  übereinstimmen ,  mufs  er 
doch  wohl  anerkennen ,  dafs  sie  sieh  consequent  an  meine 
Methode,  andere  Verbindungen  als  Snbstittttionsproducte  des 
Wassers  auszudrüdLen ,  anschliefsen ,  und  daCs  zur  Erklärung 
dafür,  dafs  3  Atome  Benzoösäure  durch  das  Eisenoxyd  in  eine 
Verbindung  vereinigt  werden,  die  man  ein  dreisäariges  Salz 
nennen  könnte,  OHiickUefsibA  die  Thatsache  dient,  dafs  das 
Aequivalentgewicht  des  Eisens  veränderlich  ist,  während  sein 
Atomgewicht  stets  dasselbe  bleibt,  oder  mit  andern  Worten 
die  Thatsache,  dafs  manchmal  1  Atom  Eisen  1  Atom  Wasser- 
stoff ersetzt  und  manchmal  2  Atome  Bisen  3  Atome  Wasserstoff 
ersetzen.  Eolbe  wird  dann  gewifs  einsehen,  wefshalb  die 
Verbindungen  unmöglidi  sind,  welche  er  als  möglich  hinstellt, 
im  Falle  Gerhardt's  Formeln  für  die  benzoösauren  Salze 
richtig  wären;  denn  da  das  Aequivalentgewicht  des  Kaliums, 
so  viel  bekannt,  in  allen  seinen  Saken  dasselbe  ist,  darf  man 
nicht  erwarten,  daCs  dieses  Metall  sich  wie  ein  Metall  der  s«  g. 
Sesquioxyde  verhalte ,  und  bei  der  Fällung  von  Eisenalaun 
mufs  natürlich  jedes  Atom  Eisenoxyd  ganz  geflUlt  werden 
und  kann  sich  nur  ein  gewöhnliches  schwefdsaures  Salz  bilden. 
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Analysen  von  Mineralien  des  Grofsherzogthums 

Baden ; 

mitgetheat  von  Prof.  WdUsien. 


1}  Analyse  des  Brevicit  CMesol);   von  E.  Toblen 

Dieses  bisher  unter  dem  Namen  Natrolith  angeführte 
Mineral  findet  sich  auf  Klingstein  aufsitzend  bei  Oberschaff- 
bausen  am  Eaiserstuhl;  es  besitzt  ein  spec.  Gew.  =  2,246; 
Härte  =  6. 

Das  gepulverte  Mineral  gelatinirt  mit  Salzsäure. 

Die  Analyse  ergab  in  1,1895  6rm.  Substanz  : 
^iÖ*     0,5125    6rm.,    entsprechend    43,065  pC. 

12,551 

0,714 

3,152 

»  9  0,398 

il,000 


A1»0» 

0,3475 

NaO 

0,1493 

KO 

0,0066 

CaO 

0,0375 

MgO 

0,0047 

HO 

^^ 

100,114  pC. 
Aus  diesen  gefundenen  Werthen  ergeben  sich  zur  Ablei- 
tung einer  Formel  folgende  Verhältnisse  des  Sauerstoffgehalts 
der  Bestandtheile.    In 

SiO»     43,085  pC.  sind  22,83    0 ;    =5,18,  od.  15  =  fSSiO») 
AIH)«  29,214   ,      „    13,64  =3,09    „    9  =  (3A1H)») 

NaO     12,551    ,     ,      3,24] 

KO  0,714  ,  „  0,*2(  «-rqiim 

CaO  3,152  „  ,  0,90|C4,4O=      »  »    3=1»  «Oj 

MgO  0,398  „  „  0,15) 

h5  11,000  ,  ,  9,77            =2;»  ,    6=(6HOJ 

Hiemach  wäre  die  Formel  :  Na 

iL 

(^,J3,  S[i*-i-3S]di-(-6H0, 

m 
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welche  «uf  Prooente  berechnet  giebt  : 


SiO» 

43,11  pC. 

AIH)« 

29,34    , 

Nfl0  4-K0 

18,26    „ 

CaO+HgO 

3,99    „ 

HO 

10,30    „ 

100,00  pC. 

Dieser  Ausdruck  stimmt  völlig  mit  der  von  Berzelius 
angegebenen  Formel  (ft^Si»  +  ^§i  +  6  HO)  überein,  welche 
sich  Tür  den  Brevicit  von  Brevig  in  Norwegen  abgeleitet  fin- 
det, und  welche  anderseits  bei  Vorwalten  des  Gehalts  an 
CaO  gegen  NaO  auch  Tür  den  Harringtonit  Geltung  haben  soll. 

Setzt  man  dabei  8  statt  6  Moleküle  Wasser,,  so  wäre 
diefs  vielleicht  auch  der  allgemeinste  Ausdruck  für  die  Gruppe 
der  Mesole,  wie  Berzelius  und  später  Hisinger  annahmen. 

Dem  Natrolith  sollte  im  Allgemeinen  die  Zusammen- 
setzung iffaSi  +  äSi  +  2  HO  zukommen  und  eine  Reihe 
von  Analysen  solcher  Mineralien  haben  dieses  zu  bestätigen. 
Die  viel  geringere  Aehnlichkeit  des  für  diese  Analyse  vor- 
liegenden Minerals  mit  der  Form  des  Natroliths  ist  aber  wohl 
eben  so  augenfällig,  als  die  Identität  mit  der^von  Berzelius 
für  den  Brevicit  angenommenen  Zusammensetzung  bestimmt, 
und  die  Beilegung  dieses  Namens  daher  gerechtfertiget 
erscheinen  kann.  . 


i*"i^ 


2)  Augit 

Fundort  :  Sasbach.  Zur  Aaalyge  wurden  woUausgebil- 
dete  Krystdle  von  dmkelbrauner  Farbe  verwenclet.  In 
Schwefelsäure  zeigte  sich  daa  Mineral  bis  zu  22  pC*  löslich. 

Die  Analyse  ergab  \ 

«)  in  dgm  mit  ^aC  «mfigf^chlossenen  Theil  von  ifilQO  Grm. 

Substanz  : 
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6iO<     0,6745  Grm.,  enlspreohend  44,404  pC. 
A1»0«  0,1190    n  f>  7,834    „ 

CaO     0^433    ^  ^  23,600   „ 

MgO    0,1542    «  „  10,152    „ 

FeO     0,1795    „  ^.  11,815    „ 

MnO    0,0017    ^  „  0,112    „ 

b}  im  durch  Flufssäuredämpfe  aufgeschlossenen  Theil  von 
1,1285  Grm.  : 

NaO  0,02466  Gm.,  entsprechend  2,132  pO. 
KD     0,00730    ^  ,  0,647    „ 

c}  naeh  Bestimmung  der  bygroscopischen  Feuchtigkeit, 
Cütihverlust  an  0^5355  Grm.  : 

HQ     0,8055  Grm.,  entsprechend  1,030  pC. 
Aus  diesen  gefundenen  Werthen  geht  nachstehende  Zu- 
sammenstellung hervor. 


Cefonden 

Sauerstoffverfaält- 

Moleküle         Berechnet 

SiO« 

pC. 
44,40 

23,62         21 

pC. 
(7  S)               45,27 

A1»0» 

7,83 

3,65           3 

(1  a)                7,34 

CaO 

22,60 

• 

6,46           6 

(6  Ca)              23,96 

MgO 

10,1 5  j 

3,92] 

• 

NaO 

2,13( 

(12,93) 

0,^514,58   4 

C4%+Nau.fc)    11,82 

EO 

0,65| 

o.«i( 

PeO 
MnO 

11,81 1 

0,1  ij 

(11,92) 

0,021' 

(2lfe  +  Bin)   10,30 

HO 

1,03 

0,91           1 

(1  HO)              1,28 

100,72  100. 

Demoach  r^BuUiri  die  F^nsd  : 
(3  Ca>,  §i  +  2  Mg»,  §i  +  Fe»,  §i  +  Äl,  gl  +  1  HO) , 
wobei  Magnesia  Iheilweise  durch  Natron  und  Kali,  und  da$  Eisen 
zum  Thsml  dfjrch  Mangan  vertreteii  ist  -^  Wollte  man  nach 
den  Versuchen  von  Ku^ernatsoh  die  Thoft^r4&  der  Kiesel^ 
säure  9i$  ^eptrofiegf^tiveo  Bestancitheil  dejr.  Verbindung  bei- 


23]l  Weli^ie»,  Amdjfsm  van  Mineralien 

zählen ,  so  wäre  die  Satierstoflineiige  von  Si  +  £l  tn  jener 

der  übrigen   Basen  wie  27^37  pC.  su  13,68  pC. ,   das  heist 

genau  =  2:1,  wonach  dem  Mineral  die  Formd  zukäme  : 

6  Ca  \, 

4«g  +  Äa,lt      'Si 

2te  +  lAn      IM  *1- 


3)  Analyse  des  Kapferwismutbs;  von  R.  Schenck. 

Das  Kupferwismutherz  von  WiUichen  ist  nur  von  Klap- 
roth  analysirt  worden,  nach  dessen  Analyse  v.  Kobell  fär 
dieses  Mineral  die  Formel  €u'Bi  aufgestellt  hat;  Berzelius 
hingegen  ertheilte  demselben  die  Formel  €tt  +  Bi*}.  Eine 
Wiederholung  der  Analyse  schien  daher  nicht  ohne  Interesse 
zu  seyn. 

Die  Scheidung  des  Kupferoxyds  vom  Wismuthoxyd  ge- 
schah mittelst  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  aber  das  ge- 
fällte Wismuthoxyd  noch  einmal  in  Salpetersäure  aufgenom- 
men und  abermals  durch  kohlensaures  Ammoniak  niederge- 
schlagen wurde. 

Die  Analyse  ergab  : 

Cu      31,14 
Bi      48,13 
S       17,70 
Fe        2,54 
99,60. 
Setzt  man  voraus,  dafs  das  Eisen  nicht  zur  Zusammen- 
setzung gehöre,  sondern  dafs  das  Mineral  Kupferkies  beige- 
mengt enthalte,  und  berechnet  man  die  Onsntität  des  letztern 
nach  der  gefundenen  Eisenmenge,  so  mtissen,  wenn  als  For- 
mel  des  Kupferkieses  €u+Fe  angenommen  wird,  2,87  Kupfer 
und  2,54  Schwefel  abgezogen  werden;  es  blieben '  somit  : 

*)  Rtmmelfberg,  Handwörterbnok  der  Mineralogie,  S.  378. 
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«nf  100  genduM 
'  Cu    28,27  30,85 

Bi     48,13  52,5i 

S       15,25  16,64 

91,65         100,00. 
Aus    diesen  Zahlen    entwickelt    sich    für    dies  Mineral 
woid  am  ungezwungensten  die  Formel  : 

2  4u  +  ßi, 
welche  in  100  Theilen  verlangt  : 

Cu     30,58 
Bi     50,14 
S       19;« 
100,00. 
Das  ITupferwismutherz  würde  sich  demnach  von  depi  von 
Schneider*)    analysirten   Kupf^rwismuthglanz   (^u  +  Bi) 
durch  1  MoL  Halb-Schwefelkupfer ,  welches   ersteres  mehr 
enthielte  als  das  letztere,  unterscheiden. 

Da  die  Trennung  von  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd 
dttrch  kohlensaures  Ammoniak  nicht  genau  ist,  da  ferner 
sowohl  Wismuthoxyd  als  Kupferoxyd  sich  leicht  durch  Was- 
serstoff beim  Erwärmen  reduciren  lassen»  so  war  ich  der 
Meinung,  dafe  die  Bestimmung  beider  Metalle  nach  der  Me- 
thode der  indirecten  Analyse  sich  genau  ausführen  lassen 
würde,  indem  man  nur  die  gemeinschaftlich  gewogenen 
Oxyde  in  einer  Kugelröhre  zu  reduciren  und  aus  dem  Sauer- 
stoffrerlust  die  Ou^ntität  eines  jeden  zu  berechnen  hätte. 
Diese  Methode  versprach  um  so  genauere  Resultate,  als  die 
Atomgewrichte  des  Kupfers  und  Wismuths  so  sehr  verschie- 
den sind»  Die  mit  gewogenen  Gemengen  von  Kupferoxyd 
und  Wismuthoxyd  angestellten  Versuche  bestätigten  indessen 
diese  Voraussetzungen  nicht,  da  die  Analysen  Differenzen  bis 


*)  Pogg.  Annalen,  XC,  166. 
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sn  3  pC.  zeigten^  waU  daher  rührend,  dafs  das  redacirte  Wis- 
muth  schmihst  and  hierbei  einen  kleinen  Theil  der  nicht 
redncirten  Oxyde  einachliefst.  Die  Resultate  wurden  auch 
nicht  besser,  als  ich  die  gewogenen  Oxyde  mit  einer  gröbern 
Quantität  von  Glaspuher  gemengt  dem  reducirenden  Wasser- 
stoffstrome aussetzte. 


lieber  das  Verhalten  des  Basaltes  unter  Einwirkung 
des  Wassers  und  der  atmosphärischen  Luft; 

von  August  Bensch. 


Yor  einigen  Jahren  liers  ich  Basalt  vom  Hirschberg  bei 
Grofsalmerode  auf  einer  Reibplatte  aus  Porphyr  mit  Laufer 
vom  gleichen  Gestein  mit  Wasser  möglichst  fein  reiben,  um 
diesen  Schlamm  zum  Glasiren  der  Backsteine  zu  verwenden. 

9 
\ 

Der  Schlamm  blieb  mehrere  Monate  in  einem  Becherglase 
mit  Papier  bedeckt  stehen,  wurde  fest,  ja  so  hart,  dafs  sehr 
starke  Schläge  mit  dem  Hammer  nöthig  wurden,  um  Stücke 
von  der  Masse  abzutrennen.  Der  Bruch  dieser  Masse  war 
dem  des  natürlichen  Basaltes  ähnlich;  ein  schwarzer  Kern 
von  wachsartigem  Glänze  war  umgeben  von  einer  etwas 
weniger  dichten,  grauen,  aber  dennoch  sehr  fest  zusammen- 
hfingenden  Masse.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  zeiget 
sich  auf  der  Oberfläche  des  so  veränderten  Basaltes  eitle 
Bfflorescenz  von  kohlensaurem  Kali  und  können  davon  dvirch 
Wasser  1,8  pG.  ausgezogen  werden. 

Das  specifische  Gewicht  des  angewandten  natürlichen 
Basaltes  wurde  zu  2^887  befunden.  Nach  Auslaugen  des  lös- 
Heben  Kalisalzes  mittelst  Wasser,  nachherigem  Trocknen  an 
der  Luft,  bis  keine  Gewichtsveränderung  mehr  stattfand, 
wurde   der  veränderte  Basalt  auf  sein  specifisches  gewicht 
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g^rift;  68  hatte  der  Kern  2,1588,  die  weniger  dichte  Schale 
2,0123. 

Bs  uBterUegl  wohl  keioem  Zweifel^  dab  hier  eine  Hydrat* 
biktung  stattgefunden  hat,  und  möchte  diefa  Verhalten  des 
Basalts  für  den  Geologeh  wohl  yqb  einigem  Interesse  seyn; 
die  Darstellung  von  Gefitben  aus  fein  gepulvertem  Basalt 
würde  eben  so  möglich  seyn,  als  die  Verwendung  von  Basalt* 
pulver  zur  Bereitung  hydraulischer  Mörtel  vortheilhaft  seyn 
kann. 


lieber  das  Bleisesquioxyd ; 
von  &  Hammasm. 

^aig«fftlirt  im  cbtDiitcben  Laboratoriimi  dei  Hrn.  Prof.  Dr.  Profenins 

so  Wiefllwdao« 


Die  noch  nicht  ganx  auTser  Zweifel  gesetzte  Existenz 
dieswvon  Winkelblech  beschriebenen  Oxydationsstufe  des 
Bleies  veranlafste  mich,  diesen  Körper  darzustellen  und  zu 
anaiysiren.  Ich  versetzte  hierzu  eine  Lösung  von  Bleioxyd 
in  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Na- 
tron, wodurch  die  Flüssigkeit  sich  bald  gelb  lürbte  und  nach 
einigen  Minuten  ein  gelbrother  Niederschlag  entstand.  Man 
kann  solchen  sogleich  entstehen  lassen,  wenn  man  einen 
Deberschufs  des  Fällungsmitteis  anwendet.  Es  würde*  diefs 
aber  zur  Folge  haben ,  dafs  der  Niederschlag ,  nach  kurzer 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  durch  höhere  Oxydation  sich 
dunkler  und  endlich  ganz  braun  fStbt;  wie  es  überhaupt 
schwierig  ist,  bei  zwei  Fällungen  einen  nach  dem  Trocknen 
ganz  gleich  nüancirten  Niederschlag  zu  gewinnen.  Durch 
Trocknen  bei  100^  ist  derselbe  nicht  wasserfrei  zu  erbalten, 
was   mir    auch    nicht   gelang  durch  anhaltendes   Erwärmen 
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zwischen  140  und  150^,  selbst  bei  Anwendung  eines  trock* 
nen  Luftstromes.  Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  das  Pulver 
leicht  Kohlensäure  an>  ohne  dabei  seine  Farbe  sa  ändern. 
Durch  Salzsäure  wird  es  sogleich  ^  unter  Entwickelung  von 
Chlor,  in  Chlorblei  verwandelt;  die  gelbgefMrbte  Lösung  giebt, 
wenn  das  freie  Chlor  durch  Kochen  oder  mittelst  eines  Luft- 
stromes ausgetrieben  ist,  mit  Alkalien  nur  einen  geringen 
weifsen  Niederschlag  von  Bleioxydhydrat. 

Einen  Alaun  des  Bleisesquioxyds  konnte  ich  nicht  ot- 
halten,  da  beim  Zusammentreffen  mit  Schwefelsäure,  in  wel- 
cher Form  diese  auch  angewandt  wurde,  sofort  Zersetzung 
des  Sesquioxyds  in  Oxyd  und  Superoxyd  eintrat. 

Zur  Analyse  nahm  ich  ein  kohlensäurefreies ,  bei  140^ 
im  Luflstrom  getrocknetes  Pulver,  und  bestimmte  darin^  durch 
Crltthen  m  einer  Kugelröhre  im  Luftstrom ,  Bldoxyd  und 
Wasser  direct,  den  entwichenen  Sauerstoff  aber  aus  dem 
Verluste. 
1,1064  6rm.  Substanz  gaben  1,0616  Grm.  PbO     ==  95,95  pC. 

0,0135    „  Wasser   =r  1,22  „ 
0,0313   „Sauerstoffs  2,83  „ 

Dieses  Resultat  bestätigt  die  von  Winkelblech  aufge- 
stellte Formel  PbiO,,  wenn  man  das  Wasser  als  mechanisch 
anhängend  betrachtet;  —  gäbe  dagegen  die  Formel  3  Pb^Os 
+  HO,  wenn  das  Wasser  chemisch  gebunden  ist. 

Atomgewicht    berechnet       gefunden 

2  Pb    207,14    89,64    90,17 

3  0     24 10,36     9,83 

231,14   100,00   100,00. 

Atomgewicht    berechnet       gefanden 

3  Pb,0,    693,42  98,72  98,78 

HO  9  1,28  1,22 


702,42        100,00        100,00. 
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Einfache  und  genaue  Methode  zur  vohunetaischeii 

Bestimmung  des  Kupfers; 

von  E.  de  Hae». 

(Ifitgetbeill  von  Prof*  Dr,  R.   Prefoniai.) 


Bringt  man  zu  der  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes 
JodkalktiD,  so  sdieiden  sich  bekannUich  Kupferjodiir  und  freies 
Jod  aas,  welches  letztere  in  überschüssiger  Jodiuiliumsolution 
gelöst  bleibt  :  2  (CuO ,  SO»)  +  2  £ J  =  Gu« J  +  2  (KO, 
SO,}  +  J. 

Auf  diese  Tbatsacbe  gründet  sich  das  von  Hm.  de  H a e n 
in  meinem  Laboratorium  ermittelte  und  bereits  vielfach  er- 
probte Verfahren ,  das  Kupfer  rasch  und  genau  volumetrisch 
zu  bestiuunen.  —  Ermittelt  man  nämlich  das  ausgeschiedene 
Jod  nach  der  Bunsen 'sehen  Methode,  so  erfthrt  man,  so- 
bald man  für  1  Aeq.  Jod  2  Aeq.  Kupfer  in  Rechnung  bringt, 
die  Menge  des  letzteren. 

Bei  der  AusFührung  vertälvt  man.  zweckmfifsig  folgender- 
loaTgen.  Man  führt  das  Kupfer  in  schwefelsaure  Oxydlösung 
ober,  welche  am  besten  neutral  ist,  aber  auch  ohne  allen 
Nachtheil  eine  mäfsige  Menge  freie  Schwefelsäure  enthalten 
kann.  Diese  Lösung  verdünnt  man  in  einem  Mefskolben  auf 
ein  bestimmtes  Volumen,  so  zwar,  dafs  100  CC.  etwa  i  bis 
2  Grm.  Kupferoxyd  enthalten.  Man  bringt  jetzt  iO  bis  20  CC. 
der  nach  Bunsen's  Vorschrift  bereiteten  Jodkaliumlösung 
(1  KJ  in  10  Wasser}  in  ein  geräumiges  Becherglas ,  fügt 
iO  CC.  der  besagten  Kupferlösung  zu,  mischt,  setzt  alsdann 
ungesäumt  schweflige  Säure  zu  und  verfährt  überhaupt  nach 
Bansen' s  Angaben  (diese  Annalen  LXXXVI,  265}.  Freie 
Salpetersäure,  audi  freie  Salzsäure  und  Essigsäure  in  der 
Kttpferlösung,  und  natürlich  auch  Eisenoxyd  und  andere  Jod- 
kalium  zersetzende  Substanzen,  sind  zu  vermeiden;  auch  nimmt 
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die  Geottiiigkeit  der  ResuUate  ab ,  wenn  man  die  mit  Jod- 
kalium vermischte  Kupferlösung  längere  Zeit  stehen  läfst^ 
bevor  man  die  schweflige  Söure  zufügt.  Vermeidet  aian 
diese  Punkte,  sowie  den  weiteren,  dafs  man  die  Lösungen 
nicht  in  sehr  verdünntem  Zustande  mit  einander  mischt,  so 
sind  die  Resultate  höchst  genau  *^, 

Es  bleibt  übrig,  die  Versuche  ansufuhren,  welche  Herr 
de  Haen  ausfilhrte,  sowohl  um  die  Genauigkeit  der  Methode 
am  prüfen,  als  audi  um  die  nachtheiligen  Einflüsse  kennen 
zu  lernen,  welche  man  be{  ihrer  Anwendung  zu  vermei- 
den hat. 

1}  8,9185  Grm.  reiner  krystallisirter  Kupfervitriol  wurden 
mit  Wasser  zu  500  CC.  gelöst. 

a.  10  CC.  dieser  Lösung,  enthaltend  0,1784  Vitriol,  in 
10  GC.  Jodkaliumldsung  eingetragen,  setzten  in  Freiheit 
0,0013  Grm.  Jod,  entsprechend  0,1794  Kupfervitriol  = 
100,5  pC. 

b.  20  CC.  derselben  Lösung ,  enthaltend  0,35674  Vitriol^ 
in  20  C€.  Jodkaliumlösung  emgetragen,  setzten  in  Frei- 
heit 0,01815  Grm.  Jod,  entsprechend  0,3567  Kupfer- 
vitriol =  99,98  pC. 

2)  0,1845  Grm.  Kupferdraht  wurden  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft, 
der  Säureüberschufs  gröfstentbeils  verjagt,  der  Rückstand  mit 
Wasser  au^enommen  und  in  überschüssige  Jodkaliumldsung 
eingetragen.  Erhalten  freies  Jod  0,3688  Grm. ,  entsprechend 
0,1842  Grm.  Kupfer,  gleidi  99,89  pG. 


0  Es  scheint  mir  gewifs»  dafs  man  mit  Hälfe  abgewogener  Men^n^ 
reinen  Knpfers  oder  abgemessener  Mengen  einer  Kupfervitrioliösung 
Ton  bekanntem  Gebalte  anter  Anwendung  der  obigen  Meibode  des 
Gehalt  der  Bunsen*achen  Jodlösung  eben  so  gut  feststellen  kann, 
als  mit  Hülfe  von  saarem  chromsaurem  Kali  (diese  Annalen  LXXXVI, 
279). 
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Ein  weiterer  Versocb  mit  demselben  Kupferdraht  lieferte 
100,1  pC. 

3)  Messingdraht,  in  welchem  die  Gewichtsanalyse  einen 
Gehalt  von  67,34  pG.  Ko^er  ntefagtwiesen  hatte  ^  wurde  ge- 
rade so  behandelt,  wie  das  metailiscbe  Kupfer  in  2}.  .Er- 
halten  wurden  bei  dem  ersten  Versuche  67,3,  bei  dem 
zweiten  67,0  pC.  Kupfer. 

4)  2,114  Grm.  Kupfenritriol  worden  mit  Wasser  zu 
tOO  CG.  gelöst;  10  CG.  enthielte  somH  0,2114  Grm.  Vitriol, 
und  ergaben  : 

a.  als  die  schweflige  Stfore  ohne  SäumeD 
nach  AbscbeiduBg   des  Jods   zugeselet 

wurde 0;il06  Grm. 

b.  als  die  schweflige  Sänre  eine  halbe 
Stunde  nach  Abseheidnng  des  Jods  eu- 

gesetzt  wurde 0^2134      „ 

c.  als   dieselbe    erst    zwei    Standen    nach 

der  Abscheidung  zugesetzt  wurde  .        .    0,2283      „ 

<i.    als  10  CO.  Salzsäure  von  1,11  spec.  Ge* 

wicht  zugesetzt  wurden  .    0,2212      „ 

e.    als  10  GG.  verdünnte  Schwefelsäiire  (1 : 5) 

zugesetzt  wurden    .....    0,2106      „ 

r.  als  5  GG.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht,  dann  Natronlauge  bis  aikaüsch, 
endlich  Essigsäure  bis  wieder  sauer  zu- 
gesetzt wurde 0,2212      „ 

g.   als   10  GG.  Essigsäure  von    1,04  spec. 

Gewicht  zugesetzt  wurde  .    0,3221^      „ 

Jt.  Freseniu», 
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Directe  volumetrische  Bestimmung  des  Ferridcyans 

in  seinen  Verbindungen; 

TOD  Ermt  henfnn. 

(Hilgetheilt  von  Prof.  Dr..  R.  Frefoniiis.) 


Vor  Kurzem  (diese  Annalen  XG,  160)  habe  ich  eine 
von  Hm.  de  Haen  enniUelte  Melkode  verdffenilicbl  zur  Be- 
stimmung des  Ferrocyans  in  seinen  Verbindungen.  Wie  da- 
selbst gezeigt  wurde,  läfst  sich  dieselbe  mit  Leichtigkeit  und 
Sicherheit  auch  zur  Bestimmung  der  Ferridcyanverbindungen 
anwenden ,  indem  man  nur  nöthig  hat ,  diese  zuvor  mit  Hülfe 
von  Bleioxyd  in  Ferrocyanverbindungen  ttbersuführen. 

Im  Nachstehenden  theüe  ich  nun  ein  in  meinem  Labora- 
torium von  Hm.  Lenf^en  ermitteltes  Verfahren  mit,  wekhes 
das  Ferridcyankalium  und  ähnliche  Ferridcyanverbindungen 
direct,  d*  h.  ohne  vorhergegangene  Reduction  bestimmen  iMfst. 

Es  beraht  dasselbe  auf  folgender  Gmndlage  : 

Ferridcyankalium  und  Jodkalium  zersetzen  sich  einander 
nicht.  Bringt  man  aber  zu  der  ziemlich  concentrirten  Lösung 
beider  (in  verdünnten  Flüssigkeiten  erfolgt  die  Zersetzung 
nur  unvollständig)  starke  Salzsäure,  so  entsteht  Ferrocyan^ 
wasserstoffsäure  und  freies  Jod,  welches  letztere  in  der  freien 
Jodwasserstoffsäure  gelöst  bleibt.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  dem  Schema  Cfdy,  3  H  +  JH  =:  2  (Cfy,  2  H)  +  J.  — 
1  Aeq.  Jod  =  126,88  entspricht  somit  1  Aeq.  Ferridcyan- 
kalium s  329,33. 

Die  Ausführang  der  Methode  ist  sehr  einfach.  Man  be- 
reitet sich  eine  Lösung  der  zu  prüfenden  FerridcyanveBbin- 
düng,  z.  B.  des  zu  prüfenden  käuflichen  rothen  Blutlaugen- 
salzes,  welche  in  100  CG.  2  bis  4  Grm.  des  trockenen 
Salzes  enthält,  bringt  10  CG.  derselben  zu  10  CG.  oder  mehr 


der  Bgnsen^ geheim  J^AalittnidMng  (1  :  10), nbd.  Riff  «1»- 
du»  roin0,  vM  aohweflig^r  Sinre  imd  Cblor  freie^  coiicvii«^ 
trifte  Siizsäare  m»  bis  die  Flttfcigkeit  im  weiterem  Zofite 
sich  aicht  Dehr  dfoiUer  fiiriit;  Min  verdlliuit  unaiittelbar 
duavf  mit  Waseer^  fügt  verdilonte  liehwe&ige  Siore  su  aad 
yer&brt  tkbdrkaupl  im  Beitiaunung  dee  freieii'  Jeds  naek 
Biia80ii'ft  Methode.  (Wird  die  Flüssigiieit  nach  Zuaata  der 
s(teeaigtn  Siiire.niidit  farhbn,  hleibi  ale  vielmehv  gelbUcb, 
seialdieb  eäi  Zeioben,  dab  noeh  lurediriDicteg'Ferridcyaii** 
kaiian  verhandea  jgenreaeft  iai;  mui'  mnbdAheP  den  Veitniek 
wiederholen  imd  jei  nat^h  BnMtilnden  mehr  Sälcattore  'Oder 
mehr  Jedhalinai  safilgen.}    ' 

Folgeade  von  Hrn.  Lenfaen  anafefihrte  VerMiehe  he^ 
lehren  iihiar  den  Unlingtieh'  befiriedigeiiden  Grad' der  Genauig-^ 
keit,  der  mdi  hei  diesem  VerCih^en  eri^eichen  \UbX. 

.1)  (^3320  Ona;  Teittes  Ferridoyaiikahnm  setHea  in  Frei« 
heü  0,12323  Gnn.  Jed^  eats^reehend  0^dl98»  Ferridoyan-^ 
kaUon  ^s  901,3  pC.  '  ...   i      ... . 

Z)%\Sl%  Gm.  aeUte«  in  Freiheit  0,06187  Jdd,  ent- 
sprechend. 0,1609»  FemdcyankaHoto  «»:10t,T  pCi'  <  ■ 

3}  0,1805  Grm.  setzten  in  Freiheit  0,0699  Jod,  eftt^ 
sprectoiid  O^l^i  FerridcfailhffliHna  ^  tOO^  i 


•  r 


.       t 


üeber  das  Phosphoroxychlorid ; 
vop.  Dr,  Yf*\  Cm^tUmmi^^ 

(yotUMiie  Aotii.)  > 

! 

Gelegentlich  einiger  Studien  ttber  die  sogenannten  Oxy- 
Aloride  habe  idh  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  dasThos- 
phoraxychkmd  mit  Zweifatih-C^Ioi'zitin  eine  woM  rharacteri- 

Aaaal.  d.  Ckern.  a.  PbArm.  XOI.  Bd.  S.  Befl.  16 
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sirte  Yerbittdong  dngdil.  Dieielbe  Mistehl  flotarl  r*  Bk '  ein^ 
weilse  KrystfiUmasBe^  venn  man  beide  FittasigkeitoD  in  -ein«» 
geeigneten  Yerhälloifs  suMom^ikbringt;  nod  wenn^  eine,  der 
leteteren  in  grdbetem ,  .Ueberaduirs  tärhanden  istv  «ebiefol 
die.  Verbindnag  in  einaekien  grötseren  KrystaUen  daraus  anv 
Sie  zeichnet  «ieh  durch  einen,  ^enthttnliehe»  Geruch,  ans« 
nnd  acbnilzt  bei  &5*  ai*  etner  klaren  faiUosetf  Flllifigfceil, 
welche,  wenn  aie  weä  ilher  den  SchauÜEpuofct  erirital  wnr^ 
annb  nadi  dem  Eikalften  aof  diä;  genrMwHcb»  ZiaMtoertem^ 
peratur .  tagelang  flüsaig  bleikea  Imnn  «nd  dann  ]dÖtdick:  er*' 
atarrt.  Bine  hlinaliiohe  Abkütfadg  durch .Sehmee.  nnd  Säte 
bewirkt  letaleres  sogleich.  Bei  18(f  sindel  die  Steaigkeit 
und  deaUUirt,  wenn  sie  .  sorgftlitig.'vor  deiB  ZutrMt  «feuchter 
Luft  geaahiltat  war,i  toiteljtodig  und  k unverändert  «Uken  An. 
der  Luft  ranoht  Mr  'i^^  Walser  an,  bildel  damit  izuersl' 
KryslaUe  van  waASCVbnltiflfem  i£i«1eMiaah*ChlDnsinn^  .|ind  taer- 
flierst  an  einer  UWMg.  :vm  Zweifach -«Chlociinn^  SaltsSare 
und  Phosphorsäure ;  eine  gröEsere  Wassermenge  JM^iffct  .einen 
Niederschlug;  ton  pboa^tteanrear.  Zinnoxydv  4)ie  Analysen 
haben  für  die,Z|l9nimetts«taMg  die  Fwuml  Z  SliCI,^PO|Clr 
ergeben.  \   '       ..     '  •.       .    r. 

Lädst  uianMfn.YerichtoaaenM  GeAiaen  Pho^»höi*oxreUori4l 
zu  4^.  Ve^inf^ng  SnCI,  +  2  SCI,  treten,  so  löst  sich  alles 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  aiif «  fßiis  welcher  nach  einiger 
Zeit  die  oben  genannte  Verbindung  auskrystallisirt.  Ueber 
den  Krystallen  blejht  eine  ^Ibe  IJtessi&keit  stehen ,  welche 
vennuthlich  Zweifach- Chlorscfhwerel  ist.  Beim  Oeffnen  der 
Gentfse  entweicht'\^0«M6h')lMdrt€iiloi<  end  dSie  gelbe  Flüssig- 
keit scheidet  alsdann  bQiin.,>Au94iMn'iP  Wasser  Schwefel  ab, 
ein  Beweis,  dals  sie  eine  niedrigere  Chlorverbindung  ge- 
worden ist  .     ,      :     _   , 

Die  geschilderten  Kigen^|if|ftei|i  der , ;  in  Iled^. .  slebeiMleB . 
SubiSiapf;,  namentlich  |hr  Verhfdten  in  Höbi^f er .  Teipp^retof j 


\       > 


sehjiebett  die  MiÜiinaCHiiig^  dafs  «e  ietura  {dMiplMmmirea 
Zinnoxyd  fertig  gebildet  Mtbalie,  aus»  vad  aus  diesem  Grunde 
wird  es  nieiit  möglieh  seyn,  4tie  Befz^Iiua'ache  AnaicU 
Ober  die  Conslitntion  der  Oxy^^oride  afif  das  Phoisphoroxy- 
eidorid  (^nach  welcher  es  eine  Verbindang  von  Phosphorsäore 
mil  Fünffiack  -  CUorphosphor  seyn  würde)  anzuwenden.  Im 
Gegentheä  zeigt  dasselbe  in  seinen  VerbindungsTerhältnissen 
vollkommen  deii  Chahicter  electronegativer  Chloride ,  und  es 
ktoale  kierans  eineS^tt«.  tttr^dla  Ansiaht  Gerhardt's  (diese 
Annalen  LXXXVII,  57  u.  f.}  erwachsen,  nach  welcher  es  als 
fliD  Chlorid  dep  ftadicalA  PQu  Phoaphoryl^i^erpekfüit.  Diese 
Hypftkese  wtrde  ia  ibren  Copseqnenzen  auch  zn  der  An-- 
Bahme  vw  Radicüden  CrOs^  Chrouyyl^  30ji ,  ^ulfaryl  u.,  s.  w. 
fiibren^  und  es  lüge  dann  bei  leUterea»  4sr  Fall '  vor,  dals  ein 
und  dieaelfie  Substfpz«  gleichzeitig  als  Radioal  und  als  Saußr- 
•toflsfture  wflrde  fiuigjymi  k^^iaei^ ,  em^  Ansickt«  welche  Jiack 
den  heutige». BegritTan  voi^SaMaratoffs^nrep  s^^erli^.ohne 
eine  totale  fiovisimi ^en  gesapnnteq  Systems». der  Chemie. zar 
Geltuiig  kammoB  därfle. 

Es  ist  ^fs  gewife  finttd  genug',  soloke  iTheofieen  nur 
■dl  grolker  Vortfakt,  und  erst  naohdelb  iUeifiilitigkeit  in 
BidgrKckst  !tfi9left  venrehiedetarttgen  FdUe«  geprfkft  Hvorden  i^t, 
siiantoehmei.M' . 

Vergleicht  fliilin  itundi«  Oben  gegebene  Fotttiel  (2  SnCIi 
-f-  POißl,)  mit  der  eitles  Körpers,  &m  ich  vor  zwei  Jahren 
beschrieben  habe  :  2  8nCi,  +  PCl«  (diese  Annalen  LXXXIII, 
S573,  80  wird  aäs  der  A(ihiilietteit  beidei^  sofort  die  MQg^ 

lichkeit  klar^  das  Ptiösphoroxychloric(  als  P  |q?  [  d.  h.  als  eine 

Substanz  zu  t^tr^ip^ten^  welche  Phoqphpri.^s  {Uuücal  e^tUilt, 
«ad  ans  ^ei|^  FUnffa^TQ)|larpbosplH>Jr  durcli  Ersetzung  von 
Cl%.^i:^.9%jn  ,ei^fit,M^i^  ^tJj^^dan  .ist i  ^dafs.  derrCha- 
rader  der ;  ursprüngWc^Sy  CU^cverb^dtiag«  sq;fveit  er  sich 

16* 
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kl  deren  VerbindangsTerhällnissen  amsptitthl,  lünverftnidert 
geblieben  ist;  —  ein«  Ansicht,  welcher  ich:  mieh'  ^voriHnflg 
noeh  mehr  «laeigen  wttrde^  als  der  von  Gerhardt. 

Wiesbaden/16.  Jdi  1854. 


5"  i  • 

Eine  neue  Fleischbrühe  für  Kranke  \ 
.'Tüll  «/niüit  liebig.     ^ 


m  *  m 


Man  nimmt  tu  *  einer  PottiontlieserPiefSchforühe  ein  haH> 
Pfund  Fleisch  tron  einem  frisch  geScMachleten  Thiere  (tUid^ 
oder  Htihnerfleisch),  hackt  es  fein,  mischt  es  mit  eili  und 
ein  aohtd  (IVg}  PftiiMI  destillirtem  Wasser  i  4em  man  Tier 
Tropfen  reme  Sulzsfidre'  und  %  bis  1  Q^nefMcheii  Keehsalr 
zugesetzt  hat,  gut-  «Jureheinand^.-  NMi  einer  Stutode  wird 
das  Gance  anf  ein  li«gelf9rmi|^e^' Haarsieb'^  wie  ma^  in 
allen  Kttchen'hätv  geworfen,  und  'die  FIQs'sigkeit  ohne  An- 
wendung von  Druck  oder  Pressung  äbges^eiht*  Den  zuerst 
ablaufenden  (rUbcn  Theil  giefat  mm  eurftok,  bis  die  Fittss^keit 
ganz  klar  ablieTati  Anf  den  Fleiacbrileksldiiid  im  Siebe  schilt 
tet  man  in  kleinqn  P^tionen  ein  halb  Pfmd  destilHrtei  WaB*- 
ser  nach.  Man  erhält  in  dieser  Weise  etwa  ein. Hund Flfls«^ 
sig^ejt  (k^ten .  Flejscbeixtract)  von  .  rQtber  F^rbe  >  und  ange- 
nehmem Flfdischbrtthgesehmaek. .  Man  läfst  aie  den.  Kranke^ 
kali  tassenweise  nach  SeliebQn.fH^haien.y  Sie:  dunf  ni^  .^•^ 
hitzt  werden,  denn  sie  tnl^  «inh  in-der  Wätwe  uod.setst 
ein    dickes    Geriiuisel   von   Fleischalbumin  und  Blutroth   ab. 

Die  Erkrankung  eines  jungen  achtzehnjährigen  Mädchens 
in  meinem  Hause  am  Tfphus  gAbVeraiflassung  zu 'dieser'  ^u- 
bereitttflgf;  sie  wurde  durch  die  Bemerkung  metnes  ^nsarzteg 
(Dr.  Pfeufer)  heWor^rnfen,  dafs  in  einem  gevfiteen  Sta- 
dhim  dieser  Krankheit  die  g^Sfste  Schwierigkeit,  dief  sich  dem 
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Ante  darbiete,  fr^  der  immgelHafleii  Verdanung  liege,  eine 
Fdge  des  2ii5landea  der  Bingevreide  usd  noch  aufserdem 
an  den  Huigel  ani  einem  zur  Bfartbiidnng  und  Verdauung 
geeigneten  .  NakrungsmitteL  In  der  gewöhnlichen,  durch 
Kocheii  berailelea  Fieiachbrfihe  fehlen  in  der  Tbat  aHe  die-- 
jefligen  BestaaadiheUe  des  Fleisches,  die  sur  Bildnng  des  Blut- 
albunins  nolhwendig  md^  und  das  Eigelb,  welches  hinzuge- 
setzt wird,  isi  sehr  arm  an  diesen  Stoffen,  denn  es  enthält 
in  Ganzen  82%  pC.^ Wasser  uid  Fett  und  nur  .17%  pG.  an 
einer  dem'EieralbuAiin  gleichen  oder  sehr  fthnlicben  Substanz, 
und  ob  'diese  dem  Fleischaibuimn  in  seiner  Brnährungsfilhig- 
keil  gleieh  steht,  ist  nach  den.  Versoohen  Magendie's  zum 
lindesten  zweÜelhaft.  Anfser  dem  Fletschalbumin  enthält  die 
neue  ndsehbrflhe  eine  gewisse  Menge  Blutroth  und  darin  eine 
weit  grMsere  Menge  des  slur  BSdilng  der  Blntkdrperchen  noth- 
wend^es  Eisens,  nmi  znlet2l.di&  verdauende  Snbsfiure. 

Ein  grofses  Hindernifs  fär  die  Anwendung  diesei 
Fleischbrühe  im  Sommer  ist  ihre  Veränderlichkeit  in  warmem 
Wetter;  sie  geräth  förmlicfinin  tiährung,  wie  Zuckerwasser 
mit  Here,  ohne  üblen  Geruch  anzunehmen;  welcher  Stoff 
hierzu  Veranlasi$tmg  '  giebt , '  kl  sehr  werth  untersucht  zu 
werden.  9fe  Auslaiiguiig'  des  Cleisches  nmfs  defshalb  mit 
ganz  kaltem  Wasser  an«  einem-  kühlen  Orte  vorgenommen 
werden.  Eiswasser  und  iiursere  Abkühlung  mit  Eis  heben 
diese  Schwierigkeit  völlig.  Vor  Allem  ist  streng  darauf  zu 
sAten,  itfB  das  fkiath  friscb  und  nicht' metirere  Tage  alt 
genommen  wird. 

In  dem  bie»igeii  stttdüseheft  flospitale  Ist  diese  Fleisch^ 
brühe  in  Anwendung'  und'  b^ri^its  in  die 'Privatpraxis  mehrerer 
der  ausgezeicbnelsfen  hi^sig^n  Aerkle  Münchens,  wie  de^ 
Herren  I>r.  Dr.  v.  ßletl  und  Ffenf^r/ Ütiergegangen. 

Ich  wlbde'  vielteiebt  Anstand  genoLaien  haben,  einer  i6 
einfachen  Siidle  eitte  grOfsere  PublicHät  taf  geben,  als  sie 
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verdient,  wenn  moh  nicht  efai  neuer  wid<  für  meine  Familib 
beMnders  wichtiger  Fall  von  der  gn^ofeen  BmKiirliingsfihigkeil 
dieser  Suppe  yöliig  ttber&eugt  hStte,  und  es  flofi  ifaratta  der 
natürliche  Wunsch^  dab  auch  in  wetteren  Kraieen  ihr  Nnlien 
geprüft  und^andisrii  Leidenden  ihre  wohllhiligdn  Wirhungwl 
SU  gut  kommeii .  möchten.  Eiae  junge  verfaieirdthäte  Fniu^ 
welche  inFoIgfe  einer;  BierstoehentBünri^Bg  keine  festen^Speisen 
geniefsen  konilte,.  wurde  xwei  Monate  lang  aasachliefslich  und 
zwar  biB  zur  vollkommenen  Wiederherstdhiiiig  ihrer  ^lesanil* 
heit  damit  erhalten;  *  sie  nahm  in  dieser  Zeit'i:an  Fleisch  und 
Krttflen  augenfiHig  zu.  In  der  Regel  nehmeh  die  Patienten 
die  Suppe  ohno  alles  Widerstneben  nur  so  Üinge  sie  krank 
sind;  sobald  sie  andere  Speisen  geniefsen  können^  widarstehfl 
sie  ihnen,  was  in  der  Fad»e  und  -Yietteiefat  in  dem  sdiwlichen 
Fleischgeruch  iiegntt'  mag.  Fttr  Viele  möchte  es  defshalb  tie^ 
leicht  von  Nulsen  sein,  die  Fleischbrühe  dnrch  stark  gebrannten 
Zucker  braun  n  fkrben. 


Ein  Mittel  zur  Verbesserung  und  £ntS9|ijierung  des 
Roggenlm>des  (Hsusbrod,  Gommisbrod)  ^ 

von  Demselben. 


Bs  ist  bekannt,  da(s  d^r  Kkhßt  ^  .G^tneM^artan  im 
feuchten  Zustande  eine  Veränderung  erleidet;,  .itn  ffiiM^n 
Zustande  weich^  elastisch  ip4  vnläflicli  im  Wn^aer«  verliert  er 
diese  Sigensohaften  bei  <Bßrtthni|ig.  mit  Wafwer. « ,  Bvrige  Tage 
unter  Wasser  auflieifrahrt  i|lmmt  «m.Volwn  aQmiOjg  ab,  bis 
dafs  er  sich  aul^fst,  m  ^inpt  ti#e|i  saUeimigien  FltlWgkeft 
Itfst,  die  9v«;pi)(r)pn^JMQen  Teig,  mehr  litt^^^  Pia  T^btt- 
dqng  «jeajf^hls  wird  m^r  wepentlieh  bedingt  di9rAb:4l^:FAilW-* 


keit  (te  Hiri»öfe*s,  Wasser  aEU-MafehuiKl  dieser  m^deh  Zistaad 
an  verseisMiy^ki  welchem  es  wie  jl  B.  idi  tUembhen  Gewebe, 
te  fleisiih  und  im  coagidirtai  Siweilii  -entbiltea:  ist  y  ixi  wel<- 
diecft  des  ,att%esaKgle*Wiiss)dr  Uvekene  Köiper  nieht  nifsl. 
Este  äMittche  Viaiindenliig  wie  in 'nassen  Zustaade  erleidel 
der  CietreMMdeber  beiiD.Aiift>ew«iit'eB  ides  ilfiehb^  *  indem  ,die^ 
nes,  ais  eine  •  In  hdbeni  6cad0  wstatadaiehende .  SubsUum, 
Wasser  ans  der  .Luft  atfnäriml;  nadh  'und  natfh  yennindert 
sich  die  teigbildtodeBiff^nsGiiftft  des  Mehls  mnd  die  Besehaf- 
feirfieit  den'  daraus  gebaeiidnsii  Brodes.  Nur  doreh  fcllnstliote 
Ausirocknung  und  Abschlufs  der  Luft  Ufst  sich  «Keser  Veiv 
scblecbteiung  veiliepgei&«  Bei  -Bogipänmehl  Irin  diese  Yer- 
tfnderongidt^en  soiräKlch,  vieUeinhtfiddh 'fasober  ein^  wie  beim 
Wai^emnehL  -.'..•-: 

Vm  ^(w«  Miatara  0»^^  Knblmfl^%  Ann.  der  Physik 
u.  Chemie  von  Pof^endori  Bd.  XXI  ^  8.  441}  kam  bei  dem 
belgisehe»  Bäckern  «enLHittal  in  «Gebrant^,  dnieh  dessen  An- 
wMiduttg  wm  Mehl;;  weiches 'filrisiok*  ein' iobweresy  nasses 
Brod  geiiefart'halieii  wtede,  iin.<9iod  von  dtt  •BeschaSetiheit 
wie  TOtt '  denk  frischesten  imrd.  bedten  MeU  giewoMen  wurde. 
Dieses  MiXibl  HMstand  in  einem  Zilsate  Toti  Jluf^fervitliol  eder 
▼OB- Aiann  cum*  Mekh       •    <' 

Diei  Wirban9  b^der  in  idteBrdAereitang  beruht  toauf, 
dsifo  «wuHfideih  i»  W4»sttldsliGh//giBrw»fdenep  veHihderten 
Kleber,  in  der  Wärme,  eine  chemische  Verbindnnf  biUbn^ 
HKiduach  !er<{alld  mim  TVSleRleA  ügeisehaftealiwiedcdgewinnt, 
er  •  wM  <  wieder '  «nUdirii  jnd .  nnMeiViadBad« 

*  Die«  Be^iäfinogen  idetf'.Oetroideklebera.iflni  Kiteestbff,  nlit 
dem  er^ao  ¥iete.£igendohaften  geaMin  Bat»  veranlafisten  mich 
so  einigen  y^carsnöben^  welkhe.  cum  Zwhd^  «batten^  die  beiden 
obM^Blaintoit,'  ßlr  <lie Gesnndlptti: andiöep. Emäbhingswearlh 
de«  Breds  wo  isohädMcheäl^  Sohstaiku»!  dfansh  efaf  na  sich  nnt- 
BcMdliehe»  Mittel  vei  «biehm*;  ^WiHimlg  ^'^fd^selBeft.    Dieses 


2m  Liehiifi  «b  ««IM  ipMr  Vm^le^ehmg 


Mfttei  ist :  vekie« ,  lodtgesätltglei  Kalkmgser.  Wemi  dar  ntf 
Tei^ildung  besiöniiite  Thail  des  Mehls  mit  lUkwasMr  «nge* 
maeht)  sodann  idcfr  Sauerteig  «tgteetst  und  der  Teig  rieh 
settikst  überlaflSfd  wird,  ao  tritt  die  Giiumg  ein,  gans  wie 
ohne  .das  Kalkwasses;  iWird  inr  gehMgen  Zeit  der  Rest  des 
Mehls  dem/gegohreinen  Td^e  KiDgbselBt,  die  liaAe  'geTonHl 
mul  wie  gew.i^hnlieh>,febflnkenv  so  erhält  man  ein  sehdner 
OMrefveies,  festeSi  .elastisches,  fcieiiUasigei,  nicht  wasBemn- 
diges  firod,  Y«n  yarlrefflichem  Gesdiniadk,  wetbhes  von 
aBebt  die.  es  eineZeillaiig  -geniefiBen,  jedem  «ndei!n  irwge- 
sogen  wird,  i'  ..        i^  j         . 

Das  YertiiUlnrs  des  Ifehb  zum  Katkwasser'M-lS  :  5, 
d.  h.  w  100  Pfimd  Mehl  nimmt  man  26  Ma  27  Pfnnddder 
Schoppen  Kalkwasser.  Diese  Menge  Kalkwasser  reicht  snr 
TeigMldiing;n)chl  hi»>  li^d.'es..mufi»  nttMMidh  imVerhUtnifs 
gewohiiliohes  IKassef  xAük  der  Hand  s«gesetBt.>werden.  ' 

'  Da  der  sauto.  Geschmack  des  JSrodes  sich  verlierl^  so 
mnfs  der  SniiauaatB.  heliichtlith.  vermehrt  wlfrden ,  um  ihn 
die  fttr  doa  fiamtaen.  gehöiige  Beaehafbuheit  itu  gthite. 

jWas  deni^lk^ah  iteslBr^dea  betdffl^i  so  wetfa^nan, 
dflifo  liefund'Kakihinreioht,  un  mehr  als  «OD  Pfund  Kalk- 
wasser  zu  bereiten;  er  beträgt  in  dem  nach  deriangegiabenen 
Vorschrifts  berei|eten  Brode:  naba  iso  idel,  ^la  wie  in  einem 
dem  ;MeUe  gteichen  Gewichte  der  Sätiiett  der  Legoanosen 
onfhaBe^'iek"  ■   /  " 

&  katmnki  ifine  durchi  Erfnhiing  «nd  Venniohci  auage«- 
mittelte  physiologische  Wahrheit 'migeisehett  werden,  dhfsdem 
Mehl  dor  fiiAreidcarteii  die  toOe^Ernälmingsnhigfteit^% 
und  en  äeheial^niieli  •llem'^  wai^  wir  darübcür  i  wissen,  :der 
finmd  in  dem  Mki^el  dev  (Xiff  Knochmribildong  nneiitbefar* 
Sehen  JEalkft  andichte.  Pbes|^v8flare.  )enthattenf  die  Samen 
der  Getreideavten  Jn  hinreiehetoderM«ngä,  aber  sie  enthalten 
weil  wenifi[|r<  Kalks  lis  die  HtlUenfltchte.  I  OiMer  rUwBlniid 


• 
erkürt  tMleieht  manche  Krinkheitsei^chieiiHiiigeiiy  dto  jmA 
bei  Kttdern  auf  dem  Lande  oie»  ia  Gefkagniafeii  wahraiBBUil^ 
wenn  die  Nabrong  Torzllglich  i»  firod  besteht^  wd  in  dieser 
beeonderen  BeriekÜmgr  mdehie  .  dieae  »AilwenAiiif  deSiKaUif* 
wasaera  von-' "Sei teit  der  A^rzfe  einigfe.  Anfmerkaankeil  y&ct 
dienen.     •  '   .1  >t 

Die  AuairieUgkeh  dea  MeUs  an  Brod  wM  wafaraöhe«^ 
lieh  in  Folgö  einar  atirkereji  Waaaef bindUn^'  retm^M,  Auf 
19  Pfond  MeU  ohne  fialkvniaaer  vnnidea  «1  indiniBr 'Banahatent 
selten  ttter  24}  <  Pfands  Brbd  erintlen;  wt  6  Pfmtd  Kalkt 
wasser  verbacken  liefert  dieselbe  Menge  Mehl  26  Pfnafl;  i2 
Lofth  Ua  26  ¥b^  20  Loth .  gut  aesgebackelies.  <  BrodJ  Da 
miB  nach  Heeren'a  Besfiannuiigen  >  (tie'glekfaeHMenge  MM 
mar  25  FfUfd<8;2  Loth  Brod  liefert,  so  «cheint  mir  die  ChN» 
wMitawnnehning '  tforeh'  die  Artwendiig'  4iea  KaBcwaaBM 
«BBweifelhaflt  na  sejn.  •{. 


I  1  ■     I 

>'    ,        M  \  I    '  '  l  f  I  J,  I) 


t  ■  ,      / 


•  •I.  '  ■«  '  •  *   i  *'' 

Analyse    der  Itfeteoreisen    Voii    Tbioca    und  .  voni 

,Cap.  der  guten  Hoffnung;    : 


1)    fibaii  oen  IMic^t 


Nach  Partsch  *^  ist  dieses  Ei^en  seit  1784,  bekannt 
und  stammt  von  Xiquigilco,  nördlich  von  Toluca>  in  Mexico. 
Vor  einigen  Jahren  ist  ein  gröfseres  Stück  von  Hrn.  Stein 
aus  Dannstadt  nach  Europa  gebracht  worden.    Durch  Liebig's 


')  Die  Meteorilfln,  etc.  ***-  .u/ZM  .-.i-nn/  im-"  .*■•• 


MS  Vriv^iBCkeni  Anatgte  4gt  Mtltöreiam  von 

Vemutifelttiig» . erkioll  Prof.  WiDkler  von  dietfem  :Sl«ck  «nHk 
yere  Fragnenle/  flsamflieii  Vd^  Lotk  «bImrM*.  Sie :  «ind  aus* 
geseichnet  dvch  die  sehäffien.Eignreit,  die  beini  Aeton  dar* 
aaC  rtum  Vorachein  komaen  und  die  alle  ^  SigUnlfattmliebkeit 
ceigeA,  im  «ie  Parts^h  z.  Bi  bdim  Melaoretoen  von  £h(H 
gen  beschrieben  hat.  An  der  etwas  oxydirten  natüiliobeia 
Obetflfiebe.  entbttlt  .00,  idinlich  wie  das'.BiaeA  Von  Arva, 
iitfDil]oh.gn»fiie  Blitter  von  iMlalIflän«ende%,feIUl€ii^w^iffi(eia 
PiM>Bpher'•^Nidfeleisc■;  auch  bemerkt  manniiaef  «Mdda  einr 
ttbui  (Partiben  wn  gmnliehgelhMit.  Sciw^deisan'  Qimei- 
^waohaen*  1. 

'  Da  Mon  dieton  Eiaen .  niur  eibe  AnaljBe  bbkanfet  nnd 
dielfe  offenbar  »räUstiindig'  iaft^  nimUith  dievonBeftbier!^), 
wtfcber  mir  deii  Eiaen-  md  Nickelgwhnlt  bMimtitf^^  .ae 
fcabe^  ick,  «of  denr«»Wttnsck  des  PnOf.  Wöbler,  eine  Mue 
Analyse  davon  gemacht  und  habe  dazu  die  Spfihne^vbnwendirt^ 
die  bei  dem  Abschneiden  der  oben  erwähnten  Stücke  abge- 
faUen  waren.  Zur  Entfernang  dea-Oels»  womit  die  Sdge  ein- 
geschmiert  war,  wurden  sie  mit  Aether  behandelt  Ich  halte 
es  für  l^beriüssig^  d|e  Analyse  naher  zu  beschreiben ,  d<t  ipb 
denselben  fiang  befolgte,  den 'Prof.  Wohl  er  bei  dei^' Ana- 
lyse des  Meteoreiaens'  von  Rasgj^la *^«  be|6hHeben  hat,  und 
will  mich  n^  {ipf^die.  Aqgabe  der  •  erkalteL{^  Jg^ultate  be- 
achränken. 

Die  zur  Analyse  angewandte  Eisenmenge  betrug  5,1334 
Gramm.  Der  bei  der  Attflßswg  in  jSalzsänre  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  roch  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  und  bil- 
dete  in  Bleildsutig  einen  schwacHen  Niederschlag  von  schwar- 
zem Schwefelbleh'   '  '     . .  •  .,        ' 


1.1    . 


*)  Annalef  def  nuaet,  t^r.  1,  T.  0,  p.  337. 
*•)  Diäte  AuMlao  LXXXO,  IMS.  . 1,'  ,,ii 
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Nach  der  Tblligen  Erschöpfung  mit  der  Sinri,  dem  Aus- 
waschen und  TrodLnen  wurden  0,211  GnL  «der  4,11  pC. 
schwarzer,  nAldsIicher  Rückstand  erhalten. 

Bei  SOfhefaer  Vergröfserung .  betraciiM  zeigte  diesm* 
Rückstand  eine  ähnliche  Beschaffenheit  'wie<  der ,  welchen 
Prof.  Wöhlei'  aus  dem  Eisen  von  Rasgutii  erhielt.  Er  be- 
stand 1}  aus  metaHglänzendeii ,  krystaBinisel^eB  Theilchen, 
die  vom  Miigne%  gezogen  wurden  und  Phosphor -Nickeleisen 
waren,  ^e  maöhten  4ie  gröfste  Menge  iads.  •  9}  Ans  Kör- 
nern von  einem  milchweife^n ,  3}  aus^-'8(tnl0ni  rdi»  ^foM 
wasserhellen,  stark  glasglänzenden,  4}  aus  Kömern  von 
einem  braungelben ,  trifviitährilibhen ,  5^*  aus  einem  einzelnen 
Korn  von  einem  rubinrotheo  Mineral,  das  auch  ßphop  von 
Wohl  er  ia  diesem  Eisen  bei  einer  unvollendet  gelassenc^ll 
Anahfie  beobachtet  worden  war*),  md  endlich  6J  au^ 
einem  durchsichtigen  hiinmelblaue^n  Mineral,  dfis  krystallisir| 
^  seyn  schien  und  wie  der  Zirkon  vom  Vesuv  juissati.  Ein 
ähnliches  blaues  Mineral  hat  bekanntlich .  W  ö  h  1  ^  r  in  dem 
Eisen  von  Rasgata  gefunden  und  mit  Sjaphjr  verglichen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Königswasser  ergab ,  es  .  sieb, 
dafs  diese  4,11  Bückstand  aus  2^99  Pho^or-Ifickele^c|n  iin(l 
1^11  unlöslichen  Mineralien  (0,^535  Grni.  ap.  Gewicht)  be^ 
standen,  von  denen  die  farblosen  Körner  zui^,  Theil  viel- 
leicht zufällig  hinejing^kommene  Sandkörner  gewesen  seyn 
mdgea.  .  '   ; 

Dstoh  Sättigen  der  salzsauren  Löspng  mit  Schwel^lwiis- 
serMC  wurde  eine  kleine  Menge  eines  geblichen;  Nieder- 
schlags erhalten,  der  entschieden  auf  Kupfer  .uAfi  2lnn 
reagirte.  . ,;  s\'     ;  i 

In  100  Th^dan  4es  ganzen  Eis^«s>iVHffde.n(.g(tfi|«da|i4 


*}  a.  a.  0.  S.  Mi^,iIlol««  ■  •        •>  v  -ii  • «   rv  ,  A 


tSi         Üf(i90^€hea^  Amdjfie  der  Mdeoreüm  vM 

Ei86n        .       .        .       •       .    »,40 
Nkkel  5,08 

Kobalt       .        .        .  .     0,04   . 

PlM)spkor-^Nickeleiseii        .        .      2,99^ 
Phosphor  «  0,16 

MineraUen  1,11 

Kupfer,  Zina,  Mangan,  Schwefel    Spuren 

99,73^ 
Be^ t hier  hatte  jn  dem  von   ihm  unt^rsttoUen  J^i/sea 
8^68  JVMal  wd  »lj39.  mssm  gefuodM.     .^ 


» ■  •  '' 


3}.   EiMmv9m  Cap. 


.  'V 


II 


tn  der  angeführten  Schrift  von  Parts ch  Seite  131 
findet  man  die  näheren  Angaben  über  dieses  £isen.  Beim 
Aetzen  teigt  es  nicht  die .  gewöhnlichen  Figuren.  Es  i$t 
bereits  voh  Wehrle  analysirt  worden  *)  ,  dessen 'analyti- 
sches Resultat  ich  neben  das  tolgende ,  von  mir  ei'Wtene 
stellen  will ,  mit  rfem  Bemerken ,  dafs  ich  kein  cbitipactes 
Stück  Eisen  zur  Verfügung  hatte,  sondern  nur  Feitspahhe, 
le  aus'Blumenbach^s  Sammlung  stammten.  Sie  wo^en 
2,4923  Gramm  und  hinterliefsen  0,95  pC.  iii  SalzsUure  untös- 
liehen  Rückstand,  der  aus  farblosen  und  braungelben  K6rn- 
chöii  bestand. 


.    .  ■   '   .;     • 

Criäoecheft     ' 

Wihrb  '•' 

Eisen      .... 

.    81,20 

85,409«^'' 

Nleitel    .      > .       .       .       , 

.    45,Oft      ' 

i»i&b 

KobAt  -.       ; 

.  2,56" 

0,88»' 

Phos{iliör       .. 

.  •  0,09   • 

^k^« 

Unlöslicher  Rttcltstand    . 

.      0,95 

..U^l     - 

Kupfe»,' Stain , 'SeiKwefeA 

.    Spanin- '  • 

'\.l^ 

99,89 

98,770. 

*)  Clark,  on  metatUc  meteorites.    G^Mtinfta  18W 


.)    t. 
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Es  Mit  :4itffiiMeiid ,  Mb  Heues  «a  Nicfal  mri  KMiOt  so 
reiche  Eisen  keine  oder  nur  undenllicheRgiiren  gpiebt.  Es  Ter- 
hat  sich  darin  ähnlich  dem  Meteoreisen  vori  Green  County, 
Tennessee,  welches  nach  Clark's  Analyse*)  17  pC.  Nickel 
und  2  pC.  Kobalt  enthält  und  ebenfalls  keine  Figureb  aeigt 
Die  Figuren  scheinen  mit  einem  gr&fseren  Gehalf  im  Phosphor 
in  Zosamiüenhang  au  stehen. 


lieber,  einige  Verbipdungeii  ,d^r  Eii^eiiblausäiir^  p| 

Aelh^; 
von  H.  L  Biqf  in  London. 


Um  den  Aether  der  Eisenblausäure  darzustellen,  wurde  in 
eine  Lösung  der  Säure  in  Weingeist  Salzsäuregas  geleitet, 
so  lange  noch  Absorption  derselben  stattfand.  Wegen  starker 
WärmeentMfjiokQluiig  mufs  hierbei  die  Lösung  in  ein  Kälte- 
gemisch  gestellt  werden.  Sbch  dem  ErkiAten  setzte  sich  eine 
grofse  Men^  fa^tt  farbloser  Krystalle  ab. '  Si^  wurden  Tom 
Flüssigen  getrennt,  zwischen.  Papier  getroeMef  uai  dann  ttber 
gebranntem  Kalk  von  der  tfnUlogenden  Feilchti|gkek  und  Salz- 
säure  weiter  befreit.  / 

An  der  Luft  zersetzen  sich  die  KrystaB«^  leicht  und  bläuen 
sioh ,'  indem  sich  EisencyatrUr  abicbeidet  Auch  *  ifter  Kalk 
zer^tten  sie  sieh ,  wefebatb  mit  grofiier  VorsiAC  der':Puikt 
wahrgenommen  werden  mufs,  an  Jeii  sie  trocken  wmi  und 
vom  tfalke  entfernt  werden  mVium.  Es*  •  zeigte  sich,  Mtk  die 
voÜBfänd^  fn)ckeneii;Kry9talIe  Chloip  leiithieUen. 

0,438  CMn.  gäb^  0,224  ChlorBiil>er.  . 

0,686  Grm.  gaben  0,095  Bise^oJ^d.      . 


«I,  s  . 


t»:  j  .  »• 


M    •  .  ..       r     •       /      t'        .    .    ^..  .    s» 


•)  Diefe  Annalm  LXXXIl,  967. 


<r.*.   »  / 
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Aj6f7  GfiD.  gtbM  Oi»026  K^^Uenstare  «nd  O^M»k  Wisser. 

C  37,303  ,.  18             108             38^230 

H     7^2  21               21               7,419 

,  0      —  6               48              16,091 

n/  — i,^  ."3  .      42    ..  .    'H8j57|;    . 

Fe   9,693  1               28               9,91l' 

Cl  12,651  1               35,5           12,566 


282,5  99,984. 

Hiernach  ergiebt  sich,  dafs  die  Krystalle  eine  Verbindung 

tori  Fch^cyim«tHyi  iiiid  Chlortithyl  tiäbst  Wasser  ^ind.« 

Cfy  2  Ae  rt-  CUe  +  6  aq. 

Wird  sie  nip)^l,rec|fit^iH^  djem^Eiijflus^e^des  gebrannten 

Kalkes  entzogen,  so  verliert  sie  die  sechs  Aequivalente  Kry- 

Stallwasser  und  bleibt   die  Verbindung  Cfy  2  ^e  +  Cl  Ae 

zurück. 

.  0^566   Grm.    der    entwässerten    Substanz    gaben   0,102 

Eisenpxyd, 

'  '         '    'BerechnM      '  Gefmldetf    •' 

3  N-42^.    -      ..18,38«  ••      •• 

j  w  Ee  28  12,853  12^614..    '    .^ 

'  i8>C  V»         '   47,862. 

15  H  .  45  i         j    6|5e4 

Cl    35,5  15,535  /;      ... 

5  .:-:'M-   .    ..!  288,5  '... -lOO;«»,-  ,..i  ...  .}.- 

'Wird,  diesfl^yenblnditiigijniti  Ammoiiiak:  yecseti^t,  so  bildet 
äAina  ton.Butts^n  dargestieUte  FeT?ocyan4niwoBiuiB«Chtor-- 
dmnownm  €ft  2  NH«  +  CINH«. 

BiBe  Lösung  in  w^nig  Alkahol  UifstJl>ei'Zusiito  von  A^ther 

weifse  perlmuttergütoubende  .KrydtaHsfhIppcheii . inlleii»    Hißs^ 

zwischen  Papier  und  4Ann  mit  <8^X' grafser.  V<).rsicl)t/.über 

gebranntem  Kalk  getrddiaeA  waren  eUof frei  und  gaban  : 

0,667  Grm.  0,125  Eisenoxyd,  und  0,4455  Grm.  0,665  KoMen- 

säure  und  0,254  Wasser.      ,1:  .:. ':  >  .  ...     ,.  a  ».i^ 


flttedn  >AMiitnlcnto  '>9«ncl««tr . 

C   40,709               14  84  38,530 

H     6,334'            16  16  7,339 

-O      —                  6  48  82,018 

,W       -     .              3  42  19,266 

Fe   13,118               i  28  12,844 

■   ■•'  — iJis    '  '99M  '    • 

Diese  Zahlen  entsprechen  deni  Ferföcyanfithyl  dnd  6 
Aequivalenten  Wasser  Cfy  2  Ae  +  8  äq.  /  i    -   . 

Auch  di^se  Verbindung  verliert  ihr  Wasser  leim  längeim 
Stehen  iäer  Kalk^  und  bleibt  das  wasserfreie  P^eiTöeyattälKyl 
Cfy  2  Ae  zunick.  ' 

0,388  Gnn.  gaben  0,101  Bisenoxyd.      '  " 

Gefandea  '  Berechnieir 

3  N  42  25,610 

Fe  18,222  28  17,072 

HC  84  51,201 

10  H  10  t     6,097 ! 

164  100,000. 

Wie  sehen  erwkknl,  scrsetaen  8kh  die  YerbimliiBgei 
leicht,  nnd  tribrt  Ton  «dem  imner  mehr  Nieder  Wieiiger .  akdi 
geltfl(tofteft.BiseooyanÜr  der  m  hohe  OeM*  «ir  Bten.  her.     ^ 

Methyl-  und  Amylalkohol  scheinen  sich  so  «ritt,  dei  Wein» 
geigt  ftu  TerhidteiL     •  ^^  r.« 

Wird  Salzsäarege«  uft^ein  Geintoofa  TOfrFerridcyeliMiuB  wd 
Alkohol  geleitel^iM- findet  mtev.eehr  iUnftfer  Erwärmung  eine 
Aufnahme  desselben  statt,  und  war  das  fiemisch^  bei  dem  Ein- 
leiten der  Salzsäure*  gut  abgekühlt,  so  sdieidet  iich  beim  voll- 
ständigen  Erkalten  der  warm  fillnrten  Löiilng  ein^  grofse  Menge 
eines  krystallinischen,  chlorhaltigen,  äehr  leteht  sersetzbaiPehKör- 
pers  ab:  Die  Untersachvn^  df  eseir  Kd)rper9i0t  noch  nidit  mi^efährt. 


Jüeber  das  sogenannte  Fraxinin ;  ^ 
von  J.  Sfenhouse. 

Es  findet  aich  in  vielen  Lehrbüchern  der  Chemie  Löwig's 
and  Liebig's,  mif  die  Angabe  vonKellBr,  Herberger 


2SS.        8tenkouM0^  4ber \dM  «iftaamrft  jnrwfmm. 


und  Buchner  ndlgetheiU^  cMs  4te  lUnde  d«r  fMnShnltelieii 
Esche  (Fraxinüg  exceltüof)  einea  neutralen  krystalfisirbaren 
bitteren  Stdff  enthalte.:  Die  Art  der  Darstellung  dieses  eigen- 
thttmlichen  Stoffes,  deiFraxinins;  ist  nach  demselben  wi^  folgt. 
Ein  Ausiug  der  Rinde  wird ,  so  lange  noch  ein  Nieclerschlag 
ftlltf  .i;aer3t  mit  n^otralem^  dann  mit  basischem  .essigsfiurem 
Bleioxyd  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  die  klare 
Fltis||^kdt.,i^it  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  durch  Fil- 
tration Tom  Blei  befreit    Nach   dem  Eindicken  und  Stehen* 

*  •  •    •  1        •      I  . 

lassen  während  einiger  Tage  an  einem  kalten  Orte  scheiden 

•  * 

sich  dann  die  Krystalle  von  Fraxinjn  ab. 

Ich  behandelt)^;  3  Pfund  Eschenrinde  gan^  in  der  Art^  wie 
angegeben. 

Die  aus  der  wässerigen  Lösung  erhaUefnen  unreinen  Kry- 
stalle wurden  zwischen  Papier  getrocknet  und;. durch  Umkry- 
stallisiren  aus.  Wfeingeist  gereinigt.  Nachdem  sie  farblos 
g<ew«r(tehi>waref^-  hatten  siei  ihren  .bitieren  Geschmack  ver- 
Unian  «fdti  ^fi^eo  «üiisen  angenomnen.  Sie  halten  ganz  den 
ChavMbiiidcis'lfmiMts  und: gab«  hei  der  VerteeliMiäg  Cat- 
gBniH  ftMuttaie--.:.  .'.•.•  <.:  .  ••    .  '.  i  ...  -' 

0,273  Grm  der  Substanz  im  Wasserbade  gfethioknet  g«^ 
Um  O^üM;  Wusiser  ufad  0^  tfehlensimi»; 

.-..•:'-.:>/:''!  :iininfe  .  !  heraduMi  >  '  pAmMk..  ,\ 

.  .       .<?         «   :       39,5       ,    38,897,.  .       , 

.   .  H.       14  7,7  7,88»,. 

JC^ei:  :FraJsi?in  .genaiHrt^  Kpi^er  ^  also  ^^  JAwjAi,  und 
umfs  d^  biljkc^r^  Ge^limack  d^f^h,  anhängende  Unrejuiigkei^n 
verursacht  seyn  *).  - 


•)  YgL  Rociileder  and  Schwärs,  diese  Äanaieb'LXXX VII,  IM. 


»   i    •   .   •■    -  .  .  "-^ 
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AMgeireb^Ddea  U.  September  liM&4. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


Xti  Bnndef  ilrittei  Heft. 


Zur  Theorie  der  Constitutioo   organischer 

Vcrbiiiduiigeii ; 

von  Heinrich  WiU: 


«• , 


In  dem  gegenwärtigen  AugenfiKck,..  wo  die  Aisichten 
über  die  Conslitetio«  organischer  Terbindungen'in  beetimm- 
teven  Unirissen  sich  zu  geistalten  beginnen  und  wo  das  in 
fttl  tt^erqn^eaden  Massen  angehäufte  thaUttchliche  Materini 
m  einer  soigfifittgen  Sichtung  nach  einem  bestimmten  Cysten 
drängt,  mag  es  nicht  ungerechtfertigt  erscheinen,  wenn  in 
den  nachstehenden  Zeflen  der  Versuch  gewußt  wird,  die« 
jenig«n  PmAte,  in  weldien.  die  versebiedenen  Auflhssungs*- 
weisen  über  die  Lagerung  oder  Stellung  der  Moleictlle  in 
eittar  organischen  Verbindung  aoseinanderlanfett  ^und  die  man 
ab  die-  Richtpunkte  f&r  «eiU'  zn  wählende»  System  bezeichnen 
kann,  einer' näheren  Bespreohnng  zv  nnterwerfen. 

IMe  Ansioblei»,  man  kann  jetzt  wohl  sagen  sämmtlioher 
Chemiher,  sind  in  4em  wichtigen  Punkte  ttbereuistimmend, 
daJb  in  den  organischen  Verbindimgen  swei'  04ter  mehrere 
Elemente  bu  Atohnconqileixm  inniger  vereinigt  vorhanden  sind, 
welcbe  Atoneomplexn  m  der  VerUndmqf  fungiren  wie  ein 
Biementy  welche  >  eich:  «ans  einer  Verbindung  in  eine  andere 

Anaat.  d.  Ch«m.  u.  Pbana.  ZGI.  Bd.  8.  Uttft.  17 
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*  • 


übertragen  lassen,  wekhe  Eleai^e  in  Verbindungen  erseUsen 
und  vertreten  nach  Aequivalenten,  nach  bestimmten  Gewichts- 
if ift  Ravmverhilltilss^n.  Min  ist  ibereidg^ttotil^eii,  ^leae 
Atomcomplexe  Baaicale  zu  nennen ,  man  könnte  sie  auch  als 
zusammengesetzte  Elemente  bezeichnen ,  sie  sind  es  in  der 
That.  Ihre  Existenz  ist  als  erwiesen  zi^. betrachten,  selbst 
wenn  es  nie  gelingen  sollte,  diese  Atomcomplexe  aus  einar 
Verbindunj;  abzijscheiden^  beg]|bt  mit  denjjjijLsikaUsch^n  oder 
chemischen  Eigenschaften,  welche  man  ihnen  zusdireiben 
mufs,  so  lange  sie  Be$t(mdttuüe  einer  Verbindung  sind;  ab- 
geschieden ätis  dnef  Vet*bitiduh^  kennen  sie'  selbst  wieder 
als  Verbindungen  sich  torbiltku  « i  E^  Ausspruch  L  i  e  b  i  g'  s^ 
dafs  die  organische  Chemie  die  ^Chenye  der  zusammenge- 
setzten Radicale*  2;ey,  ist  zur  Wahrheit  geworden,  unbe- 
zweifelt  jetzt  selbst  von  den  Chemikern ,  welche  diesen  Satz 
am  liariilächigste»  bekttinpften. ' 

Wir  milssen  iron  dieseit  Radicales  «iUeioni^n  *-^  als 
eben  so  wmhtige  Function,  wie  die  ihrer  Fttbigkeit  dot- 
Vertretung  dne».  eitifaohen  Blemenis  nach  bestiopiteii  Qe4- 
wichlsverhiknissen  >  dafs  tfe,  in  eine  Verbuditog  eingefiihrl, 
das  ersetzte  eiaiache  Element  auch  naeh  bestimmten  Raom^ 
Verhältnissen'  vertreten,  dafjl  sie  in  der  Verbindung  auch  dea 
ä^iivvlenleA  Raun  defl^engen  Elameilles  einnelimen,.  welche^ 
gleichlAm  ihr  Vorbild  i^.       : 

WeiM  wkr  sehen ,  dafa  sich  das  Radieal.  CSyan,  gerade  «• 
wie  dia  Elemente  Chlor,  Broms  oder  Jdd,  mit  WisseirsMff 
Volum  für .  Vottm  ehnev  V'erdicbtimg'  Tereteigt .  nnd  dals 
diesen  Verbindungen  das  Cyi^,  wie  das  Ghtor»  Brom  oder 
Jod  wieder  eiiftzo|feii:  Werden '  kann*^  mit  RUddassuag :  dj^ 
Wasserstoffef,  wekhernun  mir  das  ;halba  Vokm.der  VerbiiEl«* 
duAg  eirinimmi^  Mi  müa&em  •  im \  .seMinlM»  \  > .  daft  das  Cyan^  in 
d^  WasserstoffJirerbiMhing  auch  'den  ninilfohea'  Mum  ^in^ 
nioMut,  wiä  das  Chler.  ik>^.  w;  .in  ihien'  dit^itebbendeni  Vor^ 
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hMimgin«  üb  Aelplivalent  Chlor-,  Brom«')  JcnI-  od«r 
Cytni^y)  mmaA  in  Dampfgestalt  ifonau  denselben  Raam 
ein,  wie  ein  Aeqaivaient  der  WtsserMolVerbindvngen  dieser 
Hatoide;  wir  mikssen  taiieiitiken^  dafs  def  Raum^  welchen  das 
Alkohoferadietl  in  diesen  fifiohtigen  VstWnduhgen  erfUlt,  der- 
selbe ist,  weUhen  der  Waaseratoff^  das  Vollbild  de^  AHiohot- 
ndicflle^  in  den  WHsamMfiibireti  erfldlt. 

Animeiiallaye  nnd  ihre  Witdnpholangen  i%m  der  allge- 
noblen  FotiiMt  G^^^  erfeHen  als  Diinfife  bei  fiquivaleflflen 
Me^fait  gleiehe  Mtfnaie }  Wir  wiaaen,  dafo  diui  höhere  OKed  die- 
ser Säurereihe  sich  von  dem  nnitiittelbar  voHieiifeitendmi  in  der 
GonaliCntion  einftob  ncar  darin  onteonscieide^  daft  ein  Theil  des 
Wasseraloft  des  Anf«af  sgHedes  anbatitnirl  ist  durch  em  nm 
^ne  Stnfe  höheres  AÜLoholradloal.  Da  daa  Volam  der  Ver- 
bindung in  Danpffonn  sich  nicht  taidert  mil  dem  durch  das 
elntretinde  Rvditeal  ve^ttndertefi  Alomgewieht ,  so  sind  wir 
berachügt,  ta  sehliersaiiy  dafs  diesle»  Radical  in  der  nenen 
VerUndtmg  aileh  ganatt  denselben  Raum  erfWtt,  den  der 
Wteseraloff  inne  halt»)  desto»  SMhrertreter  im  eigentlichen 
Simie  des  Woits  das  Radioal  geti^arden  ist  Die  gleiche  An- 
scbannngsweise  gilt  für  homologe  Reihed  ven  Kriilenwnssei^ 
Stoffen,  für  di^  Altebole,  für  die  Aldehyde,  die  Acetone,  so 
wie  «nth  ruf  honfolege  MohUge  Basen  ;>  für  die  Aether  nhd 
^  G^rhatrdt'sahen  wasserfreien  innren  ist  die  Gültigkeit 
derselben  eüeln  hoeh  streittgi 

Dem  gleichen*  Vefbältnifs  )«  fiettefl*  der  Raumei-füllung 
begegnen  wir,  wie  bei  den  Auftei^^bi^tansiell ,  £(ö  auch  bei 
den  siib^itdirt^h  Modlflcätioneil.  Das  Behzol,  C,«H«,  nimmt 
in  Dampifotm  deti  gleichen  Raum  ein ,   wie  das  Aequivalent 

des  Nitrobensob    uq^X  \    Essigsäure   und    Chloressigsäure 

zeigen  gleiche  Condensation  ihrer  constituirenden  Elemente, 
und  welche  Stellung  der  Atome  in, diesen  beiden  Sävu-en  man 

17» 
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auch  annehmen  mag,  die  Thatsache,  dafs  dnrcli  das  Bintrelen 
des  Chlors  weder  physikalisch  noch  chemisch  die  wesent^ 
liehen  Eigenschaften  der  Muttersubstanz  geändert  wurden, 
und  dafs  unter  Rückbildung  von  Essigsäure  das  Chlor  wieder 
durch  Wasseirstoff  ersetzt  werden  kam,  diese  Thatsache  ist 
beweisend,  dafs  Chlor  und  der  dnrch  dasselbe  .Y^lretbare 
Wasserstoff  in  der  Verbindung  (Reiche  Räume  erittUebi  und 
gleiche  Stellung  eiimehmen  mtt^soi«  Die.  Sub^tutton  in  die- 
sem Sinn  wird  wohl  kaum  mehr  jn  Ajirede  gestellt;  nur  liber 
die  wrtfrUngkMie  Stellung  oder  AnoirdBung  der  Moleküle 
herrschen  verschiedene  Ansichten. 

Wirft  man  einen  t^sk  auf  die  Fori^eln  der  Tausende 
von  organiscihen  Verbiadangen,  w^lchß  man  «b  gtaauer  un- 
tersuchte bezeidineii  kann  und  über  deren  Aequivalent  nit* 
mentlich  kein  Zweifel  «lehr  herrs<^t,  m  wird. man  darunter 
keine  einzige  finden,  welche  in. ihrem.  Al^qoivaleftt  ewa« 
unpaare  Anziahl  vioa  KoUenstoffittomen  (G  ts  6  oder  O  s=  8} 
enthält;  bei  jeder  «rneuten  Untersuchung  solcher  Verbindun- 
gen, welchen  man,  bis  jetzt  Fomieln  mit  einer  unpaaren  An- 
zahl von  KoUenstoffatameB  beilegte,  verwandelte  si^  diese 
Zahl  in  eine  paaie  *}*  » 

Wir  müssen  hierin^  ohne  Büpksicht  auf,  die  Ui^adie, 
eine  Regelmäfsigkeit ,  «in  empiriaches  Gesetz  erkennea, 
dessen  unmittelbarer  und  euiifachster<  Ausdruck  der  ist ,  dafs 
bei  Bildung  oder  Zersetzung  organisaher  Yerbindungßn  .auf 
natürlichem  oder  künstlichem  Wege  ste^  eine  paare  Anzahl 
von  Kohlenstoflfatomen  in  Bewegung  gesetzt  werden,  wenn 
man  das  Atomgewicht  des  KohlenstoQs  =  6.  also  0  =  8 
setzt.  Es  ist  nur  ^ine  andere  Form  des  Ausdrucks  für  dieses 
Gesetz,  dafs  die  zur  Bildung  der  or^ni^chen  Verbindungen 
in  der  Pflanze  verwendete,  öder  die, bei  ddf  Zersetzung  von 

*)  Ich  erinnere  nur  «o  dasSalicin,  Chinon,  Harmalin,  Conim,  Thebaln, 
Narceln  a.  b.  w.,  a.  b.  w.' 
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orgaiuMshen  V^bindungen,  sey  es  im  thierischen  Orgatugmas 
oder  außerhalb  desselben ,  auftretende  Kohlensäure  stets  in 
einer  der  Formel  C1O4  =  44  etttspredienden  Gewichtsmenge 
oder  einem  Hidliplum  derselben  entsprechen  mufs,  und  nicht 
dem  gewöhnlich  angenommenea  Aeqqivalent  der  Kohlensäure 
COt  =  22.  Das  Statthaben  dieser  Regelmäfsfgkeit  ist  gegen- 
wärtig so  allgemein  anerkannt,  dafs  eine  weitere  Begründung 
unnöthig  erscheint;  man  weifs,  dafs  die  Ausnahmen  von 
dieser  Regehnäfsigkeit^  wie  man  sie  etwa  in  den  Formeln 
der  Gallussäure^  Krokonsäure^  Citraconsäure  und  ähnlicher  er- 
kennen möchte^  sich  durch  die  mehrbasische  Natur  dieser 
Verbindungen  als  nur  scfheinbare  gestaltet  haben. 

So  wie  man,  es  nun  als  eine  Regelmäfsigkeit ^  als  eine 
Thatsache  betrachten  mufs,  dafs  eine  jede  organische  Verbin- 
dung in  ihrem  AequiValent  eine  paare  Anzahl  von  Kohlen- 
stoflTatomen  enthält  und  dats  folglich  bei  ihrem  Entstehen  aus 
Kohlensäure  öder  ihrem  Zerfallen  in  Kohlensäure  die  letztere 
stets  mit  demWirkupgfwerth±:44  auftritt,  so  m^ff  man  es  auch 
als  eine  Regelmäfsigkeit  betrachten,  dafs,  wenn  eine  organische 
Verbindung  Sauerstoff  (oder  Schwefel}  z.B.  in  der  Form  ihrer 
Wasserstoff^erbindung  verliert  oder  assimilirt^  diese  Wasser- 

*  « 

Stoffverbindung  dabei  nicht  mit  einem  Wirkungswerth  auftritt, 
welcher  ausdrückbar  ist,  durch  (|as  bis  jetzt  gebräuchliche 
Aequivalent  (HO  ^  9,  HS  =17),  sondern  durch  das  doppelte 
(HaO,  =  18,  H^Ss  =  34)^  oder  durch  ein  Multiplum  dieser 
letzteren. 

Da  das  Statthaben  dieser  {legelmäfsigkeit  weniger  all- 
gemein  angenommen^  ift  und  gerade  die  Faipilien  organischer 
Verbindungen  von  streitiger  Constitution  als  dieser  Regel- 
mafsigkeit  nicht  ijolgend  betrachtet  werden,  so  mag  eine 
nähere  Begründung  durch  Beispiele  nicht  überflüssig  erscheinen. 

Alle  Alkohole  nehmen  bei  ihrem  Ueb^rgang  in  einen 
Aldehyd  2  MelekOle  Saiiarstoff  (O^sS)  auf^/das  austretende 
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Waaser  hat  den  Wirkongawerih  HtO«  =s  18.  Ebenso  neiMien 
alle  Aldehyde  hei  ihrem  Uebergang^  in  eine  (einbasische) 
SMure  2  Moleküle  Sauerstoff  anf. 

Alkoliol  Aldehyd 

C,A.4,0,  +  0,  ==  H,0,  +  C,.H^O, 
4  Vol.  4  Vol.  4  VoL 

Aldehyd  Siiyre 

^H.;5i  +  0,  =  CtoHt.04 
4  VoL  4  VoL 

Alle  Alkohole  gehen  durch  Entziehung  ihres  Sauerstoffs 
in  einen  Kohlenwasserstoff  CitnHsa  über,  der  gleiches  Volum 
wie  das  ausgescbiedeue  Wasser  hat  : 

4  VoL  4  Vol.         4  VoL 

Bei  der  Verwandlung  aller  Alk^Me  in  einen  susammen- 
gesetzten  Aether  durch  eine  einbasisch^  Säure  tritt  H^O^  aus  : 

Alkohol  Siiire  lUf.  Aether 

4  VoL  4  Vol.  4  Voi.  4  Vol. 

Das  nämliche  Verhältnifs  findet  statt  bei  dem  Uebergang 
eines  Alkohols  in  die  Chlor-,  Brom -Jod -Verbindung  des 
Alkoholradicals  : 

C|nHjn^jOg    +    HCl    =    CinHtn^iCl    +   HgO) 

4  VoL  4  Vol.  4  VoL  4  VoL 

Alle  einbasischen  organischen  Säuren  zerfallen,  mit  einem 
Ueberschurs  alkalischer  Base  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  einen 
Kohlenwasserstoff : 

4  VoL  4  VoL         4  VoL 

Die  nämlichen  Säuren  liefern,  in  den  neutralen  Salzen 
erhitzt,  ein  Aceton  (Keton)  Vf asser  und  Kohlensäure  : 

Sinre  Keton 

2  CsnHtn04  =2  CsnHsnOs  "f-  HjOi  +  C1O4 

8  VoL      4  YoL    4  VoL   4  VoL 
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DmAbM  einer -embasibchen  Siiire  unterscheidet  sich 
van^  dem  neiilrelen  AnmoaiaanMlz  der  ftändiofteii  Säure  durch 
einen  Mindergehalt  von  H^Os,  das  Nitrfl  durch  «nen  Mindeiv 

gl^U  TOB  H4O4,  i. 

AmmoniuiiMali  ''  Nitril 

cja^Z^(m^o,  =  H4O4  +  c;jC3. 

Eine  mehrbasische  organische  Säure  verliert  beim  Erhitzen 
stets  CtO«  oder  CfO«  oder  H,Os,  II4O4,  H«0«.  Derselben  Re- 
gelmtfsigkeit  in  dem  Wirküngswerih  der  anslretenden  Was- 
sermoleküle  begegnen  wir  bemi  Uebiirgang  einer  mehrbasi^ 
sehen  Sfiure  in  eine  Aethersfittre  oder  einen  neutralen  Aether, 
in  eine  Aminsämre,  ein  Amid  oder  ein  Imid;  oder  bei*  der 
Spaltung  des  Zuckers  wie  ]eder  anderen  gähningsfilhigen  orga- 
nisehen  Verbindung  durch*  e&lFermehf.  Bei  der  Bildung  eines 
Fetts  aus  efaier  Slure  und  dem  mebrbasisclhen  Alkohol  61y- 
cerin  werden  stets  2,  4  ödär  6  Aeq.  Wasser  abgeschieden, 
bei  der  Versefifiing  wieder  aufgenommen:  Bs  liegt  auf  der 
Httnd,  dafe  dfesies  Verhtiifhifs  kein  anderes  seyn  kannf,  wenn 
man  es  als  Regelmäfsigkeit  anerkennt,  dafs'in  d6n»'Aequi- 
vrient  einer  erganitehea  Terbindung  keine  unpaare  Anzahl 
¥#11  SauerStofiAtomen  (0.=bS}  voriuiiden  ist,  wenn  man  mit 
anderen  Wertton  dem  SanerstoAnolektli^  wie  es  in  organiseheft 
Verbindaiigett  «uficitt^  dau/.  rdüiven  Wirkuhgswerlh  ssi  16 
und  idem  KoMhNistoffinoiekil  dea  rcdatives  Wirkungswerth 
:ss  12  giebl.     ;  ,  i 

.  Was  filr  den  Satiefsloff  gilt»  mufs  anah  tir  den  Sefawefei 
I  (Selen  und  TeHnr)  neUen^  vir  kennen  imne  oiganisohe  Yer- 

baidung  yäon  sicher  >erraitteltem  Aecptivalettt  mü  unpaarer  Zahl 
v4Mi  Sehwtf etetonen. 

Die  dM  Alkriitfea^  den  Aldefafclen  und  einbasischen 
Sinrett   oorresj^ndireiMläl  Verbindongea   eHäudten  an   der 


• 
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Stelle  von  2  At.  Sauerstoff  2  At  Sohwefd ;  4ßs  Sckwefd- 
üK^ekül  (Ss  38  32}  M  eben  so  aniheilbar  ds  das  Sanerstoff- 
molekiB  (0  =  i6). 

Senföl  spaltet  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einem 
Metalloxyd  in  Sinapolin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff : 

Senföl  '  Süiapolin- 

2  C^H^NSs  +  H«0,  =  CmHjjNsOj  +  C,04  +  H4S4. 

Thiosinamin  zerfallt  in  Sina^min  und  Schwefelwasserstoff : 

CaH^N^Ss  ^  CfHfNs  T"  HjtS). 

•  -    . 

Es  ist  gewifs  keine  Zufälligkeit,  dab  in  d^  letzteren 
Fal},  wo  nur  Schwefel  und  W^userstQff  von  der  Verbindung 
sicH  trennt,  das  Aequivalent  ^er  Verbindung  in  Bezug  auf 
dai  Koblenstoffgebalt  stuf  dei^n^lben  6t^fe  bleji)»t, ,  während  ini 
ersteren  Fall,  wo  Schwefel  upd  Kohlenstoff  im  Verhältniüs 
von  Ct  :  S4  austretfßn,  das ,  ,^equiv|il^nt  der  Verbindung  auf 
Gl 4 ,  auf  eine  paare  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  sich  erhöht. 
Mau  mnfs  es  ebßu  so  als.  eine  in  dpr  Untheilbarkeit  des  Koh- 
leii^tofi-  und  Sauerstoffmoleküls  bijgrUndete  Nothwendigkeit 
erklären,  yrenn  aus  2  At  einer  Sfiure  CteB^ii04  ,ein  KetKHi 
CsnHfcO»  entsteht. 

Wer  diePormdn  organischer  Tesbindnngen,  wie  sie  ib»- 
besondere  aus  den  in  den  letelen  Jaluren  ausgefUuieh  Vnn 
tersuchungen  harcNrgiegangen  sind ,  in  dieser  Hinsieht  einer 
nKheren  und  unbefangenen  Betrachtung  unterwirft,  dem  wird 
es  nieht  verborgen  bleiben ,  wie  ndoh  und  nach  die  2ahl  der 
Fälle,  welche  sich  dieser  Regelmäfsigkeit  nicht  unteronUlen, 
Siels  kleiner  und  kleiner  wird ;  sie  werden  vollkommen  ver- 
schwinden^ und  keinem  Chemiker  kmii  es  entgangen  sdyn, 
wie  das  Festhalten  an  dieser,  von  CrerhardI  und  Laurent 
zuerst  erkannten  Regehnäfsigkeit  in  den  Händeii  dieser  bei- 
den Chenuker  und  in  denen 'S  trecker's  ein  Instrumenl'  von 
greiser  Tragweite  war,  mit  dessen  Hülfe  die  üfdgiickkeil  ge^ 
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geben  wnr^  die  oiffaniBohen  Vwbinihingeii  syat^matMcii  m 
ordnen. 

So  wenig  man  nun  die  EioBtems  dieser  Regehn&bigkeilefl 
in  dem0efli>tcA#  der  Kohlensitoff-,  Sanereioff-  oder  Schwefel« 
theflchen,  w#lche  bei  Bildung  od^  Zersetzung  organischer 
Verbindungen  Anttieil  nehmen,  in  Zweifel  ziehen  kann,  so 
wen%  darf  man  das  geistige  Auge  yor  den  Consei|uenzen 
scUiefsen^  -welche  sich  unmitlelbar  in  Beziehung  .auf  das 
Volum  der  Torhandenen  oder  entstehenden  Verbindungen  dar- 
aus ergeben. 

Der  Heerd  der  Bildung  organtocher  Verbindungen  ist 
üe  Pflanzenzelle ;  in  ftr  entstehen  aus^  drei  überaU  in  leichl 
beweglicher  Form  verbreiteten ,  neutral,  sauer  und  alkalisch 
rengirenden,  alle  nothwendigen  Elemente  enthallenden  Ver- 
bindungen —  dem  Wasser,  der  Kohlensäure  und  dem  Aoh 
moniak  —  die  zahlreichen  organischen  Verbindungen,  welchen 
wir  in  der  Pflanze  begegnen  und  welche  ün^rseits  das  Ma* 
terial  abgeben  zur  BeFvorbriiigung  einer  noch  gröfseren  Aih 
zuM  derselben.  Wenn  die  Zahl  der  natllrlfch  yorkoronenden 
<Hlganisclien  Verbindungen  sieh  unter  den  Hunden  des  Cb6- 
mäers  um  viele  hundertmale  vergröfsert  hat ,  so  •  aehen 
wir  jetzt  im  Geiste  die  KÖgltchkeit  ihrer  Vermehrung  um 
viele  tausendmal  voraus. 

Die  eben  hervoigehobene  RegetmSfsigkeii  in  dem  OMdii 
der  Kohlenstoff-  und  Sauerstofliheilcben  in  den  organischen 
Verbindungen  macht  es ^  wie  schon  erwähnt,  gleichsam  zor 
Bedingung ,  dafs  iur  Bildung  dieser  letzteren  em  Gewicht 
Kohlensäure  und  ein  Gewicht  Wasser  beitraget  arafs,  wekbea 
nnirdestens  der 'Formel  C1O4  ss  44  oder  E|Ot  as  18  ent- 
spricht.  GieichgUltig  nun^  ob  man  annimmt,  es  seyen  diesd 
Gewichte  die  einfachen'AeqBivalebte,:oder  siedrttokten  zwei 
Aequivalente  KoUeiiBäure  (2  COt),  zwei  Aeqoivalente  Wasser 
(2<fi0}  aus^  die  Thatoaohe  sj^fingt  vor  Allem  m  die  Äugte, 


2M  Will,  wm  lUeri^  der  Ckmm^aion 

üt  JUmm,  welche  von  äquiyalenlen  Gewicbten  beider  Ver<* 
biiMlungen  in  Gasform  erfülll  werden^  sind  gfeMiy  und  in  den 
WirhBQgswefili  nach  fiowiohlen,  in  weloben  sie  sor  Bildung 
offganiecher  Verbindungen  beitregon  Etttsaeni  sind  dieee  Räume« 
auch  gMrt  mX  dem  Raum,  welßhan  ein  Aei|uivalettt  hmr 
moniah  erfUlt.  6agon  wir  für  einen  Augenblick,  das  Aefui« 
vHlenl  der  Kehlensänre  sey  C1O4  s  44 »  des  des  Wawar« 
aeiy  H«Oi,  «n  18,  das  des  Ammoniaks  sey  NHt  ac  17,  »  ear«» 
fidlen  gteishe  Aequivalente  dieser  S'  Pnetotfeni  aas  welchen 
die  Natur  die  organischen  Verbindungen  schaflt,  aiaeh  gleidie 
Iflnine,  und  «fiese  BAuaie  sind  viermal  so  grefe,  als  der, 
weloben  1  Aof.  Sauersleff  (O  ss$)  erfllUl,  oder  noidi  miDMd 
so  groÜB  als  der,  welcher  von  1  Aeq.  Wasseraleff  (H  o»  4), 
oder  von  einem  uniheilbaren  Sauerstoffmolekül.  (O  =5  16) 
eingenommen  wird*  Bei  den  beiden  SaHersloffV^bindungen 
OVasser  und  Kohlensäure)  ist  das  CondensationsverbiltnifiB 
der  Blemente  von  6  :  4  (oder  von  3:2),  bei  dem  Am- 
moniak findet  Verdichtung  von  8  :  4  (oder  von  4  :  %)  statt. 
In  dem  letsteren  FaH  kann  man  annehmen,  die  Verdiditoiig 
(Zisammenziehnng)  inde  glaichaiüfaig  fikr  jedes  Votaun  der 
beiden  Elemente,  Stickcloff  und  W^asserstoff,  statte  'deven  Aequi-* 
valente  auch  im  unverbundenen  Zustande  gleiofae  Räuma  ar^ 
fiUlen.  Bei  der  Vereinigung  von  4  Vol.  Wnasersloff  (sss^AeNi.) 
omi  d  Vol.  Sauerstoff  (s  einem  uniheilbaren  Molekül)  ist 
es  widunscheinlich,  dafs  sich  die  Verdichtung  lediglich  :m(  dea 
Wnsserstoff  erstreckt,  der  dann  filr  sich  die  nämliche  Kasein--» 
mensiehung ,  wie  beim  Ammoniak  -^  finf  die  Häl6#  setaes 
ttrs^ninglichen  Volnms  niotoh  -^  erieidel«  D«  die  atomi-t 
stiaehe  Thenrio  pur  eine  Nebeneipfmderlageraiig  der  kleinsten 
TheOohen  gestattet,  und  da  durch  umaittelhare  BeobadUung 
die  LageiHingsweisa  derselben  nie  wird  cfmittelt  werden 
htaaen,  so  iftt  «0  giewiCB  erlaubt,  sich  nat  Bttcksicht  auf  di^ 
VehimirerbKltnisae    dieser   Vorbrndungen   •—    die   asit    den 
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ovganiichen  Verkindumgen  genetisch  m  «o  naher  Benehung 
stehen,  dafs  man  sie  wohl  ak  deren  Muttersiihstanzen,  alt 
deren  Torbüder  betrachten  darf  —  die  Anerdnung  der  kUka^ 
sten  Theüchen  ansdiaiilich  lu  versiai&hen ,  um  so  mehr,  als 
nuae  gewdhnliAeii  Formelo  nur  Bilder  sind  von  der  An- 
ordsHiig  der  kleinsten  Theilchen  mil  Htteksicht  lediglich  auf 
die  Gewiehtaverhiihnisse.  Für  das  Wasser,  das  Ammoniak 
omI  die  Kohlensdmre  ergiebt  sich  nachstehender  Ausdruck^ 
welcher  wenigstene  dm  flkr  sich  hat,  dafs  er  •*-  in  seiner 
Aowendnng  anf  die  organische  Chemie  »^  eine  BrUining 
der  BUdnngs-  und  Zersetnugsenicheinuog  organiaoher  Ver^ 
hndnagen'  nach  der  Radicakheorie  räumlich  wie  gewichltich 
ZBlälsl. 
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Es  ist  gewifs  eine  Thatsache  von  grofser,  und  vom 
Standpunkt  der  Radicaltheorie  nicht  zu  verkennender  Bedeu- 
tung, dafs  die  ursprünglichen  HateriaUen  zum  Aufbau  def 
organischen  Yeibindungen  in  Gasform  gleiche  Räume  erfUUen, 
dab  ihre  elementaren  Atome,  die  räumlich  wie  gewichtlich 
ungleichen  Wirfcungswerth  haben,  sich  auf  ein  gleiches  Volum 
bei  der  Nebeneinanderlagevung  zijtöamincin;u>gen ;  dieae  Be- 
deutung wbrd  erhöht,  wenn  wir  sehen,  dafs  alle  flttditigen 
organischen  Verbindungen  •),  mit  vielen  oder  nuir  wenigen 
fflementon,  von  niedrigem  oder  hohem  Atomgewicht,  von 
neutralem ,  saurem  oder  basischem  Character,  bn  Damp&nstand 
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bei  äquivalenten  Gewichten  gleiche  Räume  erfüllen  ^ 
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welche  gerade  so  grob  sind ,  als  diejenigen ,  welche  ins 
Wasser,  das  Ammoniak  und  die  Kohlensäure  einnehmen.  Man 
erkennt  sogleich,  data  diese  Regelmäfsigkeit  in  der  ränndfehen 
Function  von  Verbindungen,  welche  wutammmgeiebUe  Elemente 
enthalten,  im  nächi^ten  Zusammenhang  steht  mit  der  Regel- 
mätBigkeit  in  der  räumlichen  Function  der  Verbindungen, 
welche  ich  oben  als  die  Muttersubstansen  bezeichne  habe 
und  welche  im  gleichen  Raum  die  emfadkmi  Elemente  ent- 
halten. Die  räumliche  Regehnäfaigkeit  bedingt  die  gewidii- 
liehe  —  oder  umgekehct;  man  sieht,  dab  eine  orgmusche 
Verbindung  (.wenn  nan  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs 
=  8  setzt)  nicht  weniger  als  2  At.  Kohlenstoff  oder  2  At. 
Sauersloff  im  Aequivalent  enlhatten  katm. 

Die  fluchtigen  organischen  Verbindungen,  welche  sich 
diesen  Regehnäbigkeiten  in  den  Volum-  und  Gewichtsverhält- 
nisseii  nicht  fügen^  wenn  die  ihr  bisheriges  Aequivalent  aus- 
drückende Formel  beibehalten  wird,  sind  die  Aether,  CteHte+iO, 
und  einige  ihrer  Verwandten,  in  gleicher  Weise  ist  das  Aequi- 
yalent  der  von  Gerhardt  entdeckten  wasserfreien  organi- 
schen Säuren  streitig  *}.  fiel  FeststelluUjg  des  Aeguivalents^ 
wie  der  rationellen  chemischen  Formel  einer  organischen  Ver- 
bindiingf  dienen  uns  gegenwärtig ,  und  man  kann  sagep   oft 


*)  Es  ist  ohne  Einflofs  anf  die  Entscbeidang  der  Frage,  um  welche 
es  sich  hier  handeli,  ob  mMi  die  VerbiDduBgen,  die  man  neben  dem 
Kohlenoxy^i  und  Cyao  för  isolirte  RiM|icale  (Methyl,  Ae^hyU  Amyl 
u.  s.  w.)  balten  kann,  für  Verbiodongen  halt,  welche  2  oder 
4  Vol.  entsprechen.  Sind  es  die  wirklichen  Radicale,  die  wirk- 
lichen BnsammengMetstea  Elemente,  so  li^  darin  kein  Widerspruch, 
wenn  sie^  wie  ihr  Vorbild,  der  Wa«ersfoff,.  2,Yo(.  entspreGbea; 
betrachtet  man  sie  dagegen  als  polymere  Modificationen,  wofQr  die 
beobachtete  Siedepnnktsdifferens  spricht,  so  erföllen  sie  auch  in 
DampiTorB  iteaseUmB  RaiUD  wie  jede  flflchtife  >  organische  ^Veiliin- 
dang. 
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mii  eilBclieidendeiii  Sünnirecht ,  dben  so  wohl  die  physikaU- 
sehen  Bigenschafien  derselben  als  Führer,  wie  die  ch^mschen, 
denn  wir  wissen,  dafs  die  physikalischeil  Eigenschafken  wie 
die  chemischen  in  einem  bestinn^ten  Zusammenhang  stehen 
wie  zur  Oiuditfit  und  Quantität  der  constitoirenden  EiewkeMe, 
so  auch  KU  der  Art  und  Weise,-  wie  dieselben  neben  einander 
in  emem- bestimmten  Raum. gelagert  sind. 

Alle  Glieder  solcher  Farnüieh  ven  organischen  Verbin*- 
dangen,  in  welchen  die  Lagerungsweise  eine  einfachere  ist, 
welche  gleichsam  nur  einen  einzigen ,  ans  einfachen  wie  an- 
saramengeselzten  Elementen  bestehenden  Atottcomplex  ent- 
halten^ sind  ohne  Zersetzong  fiüehtig;  ihre  Elemente  werden 
durch  die  diemische  Anziehung  zu  einem  geschlossenen  Gan^ 
zen  zusammengehalten^  selbst  unter  dem  Einflufs  der  die 
Moleküle  yod  einander  entfernenden  Wäime.  Verbindungen, 
wddie  aus  mehreren  solchen  Atomcomplexen  bestehen,  sind  in 
der  Regel  nicht  fltichtig ;  wie  ttberaU  in  der  IHstxur  finden  wir 
hier  die  Uebergflnge  bildenden  Zwischenglieder,  Veiirindungen, 
wehshe  beim  Erhitzen  theilweise  z^allen,  theilweise  unaer^ 
setzt  eine  andere  physikalische  Beschaffenheit  annehmen.  Die 
physikalischen'  Eigenschaften  der  organisehen  Verbindungen 
liegen  in  der  Mitte  zvrischen  den  physikalischen  Eigenschaften 
der^  me  constituiren^en  E^mente,  KohlenstoiF  eiit«rseits,  Wa£>- 
serstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  anderseits.  So  wenig  wir 
eine  organische  Verbindung  kennen,  weiche  bleibend  den 
physikaüschen  Zustand  der  drei  letztgenannten  Elemente  zeigt, 
welche  nicht  durch  Druck  oder  Entziehung  von  Wanne  In  den 
tropfbarflüssigen  oder  feisten  Zustand  tlbergefAfart  werdefa 
kann,  4Bo>  wenig  #ird 'man-  eine  organische  Verbindung  linden, 
welche  den  pbysikdiscben'  Zustand  der  Kohle  behauptet,  welehe 
nicbfr  durch  Zditriir  y6nWärme<  wehigstens  theihveise  verfi(tt#- 
sigt  oder  tbettweise  vergast  wettden  konnte.  Der  Punirt  der 
Aenderung  des  physikalisehen  Züstandes»  einer  o^anischeh 


YeiMiidimg  dürdi  die  Wirme,  die  Alirck  das  Thtottoneter 
mefsbare  Temperalur,  -*-  bei  welcher  eine  orgBiiische  Ver- 
biadung  wob  dem  festen  in  den  iässigen  Zustand  übergeht^ 
oder  bei  welchem  n^,  als  noch  geschlossenes  Ganzes,  unter 
eiM»  beslimmten  Drod[  bleibende  elastisch'^ flüssige  Form 
annimmt  ^  sie  hängen  ab  einerseits  von  der  Anzahl  und 
dem  relative  Verhältnifs  der  elementaren  Atome,  wekiie  ia 
einem  bestimmten  Raum  ndi^en  einander  liegen,  und  ander- 
seits auch  von  der  Stellung  dieser  Atome  zu  einander.  Man 
weifs,  dafs  der  Schmelzpunkt  wie  der  äedepunkt  einer  or^ 
ganisohen  Verbindung  in  einer  bestimmten  Bemehung  steht 
zu  derZusammensetzung^  eine  Beziehung,  <fie  seil  den  schönen 
Siitdeckiiiigen  von  Kopp  über  die  Sledepunktsregelmüfoig- 
k^ten  als  eben  so  unwandelbar  betrachtet  werden  mufe ,  als 
die  fikiwjehts«  und  fiamnTerhältnisBe ,  nwk  welchen  sich  die 
Körper  mit  einander  verbaaden.  Wenn  ;  diese  Beziehungen 
■wischen  Siedepunkt  und  Zusamniensettzung  in  einzelnen  Päl«- 
kn  sidi  zu  wideilsprechen  scheinen  oder  noch  okht  klar  vor- 
liegen^ so  darf  mein  deCswegen  ihr  thalsächliehes  Yorhaadenseyn 
nicht  in  Zweifel  ziehen^  oder  ihnen  in  Fitflen,  wo  die  Richtig* 
keit  der  Beobachtung  keinen  Zweifel  lüfst,  das  Stimmrecht 
gan^  versagen.  Das  Gesetamäfaige  in  den  Gewichts-*  oder 
JUumverhübmssen,  nach  welchen  die  Korper  skh  vereiaigMi^ 
war  filr  uns  nichts  a  priori  Geg^enes,  wir  erschüefsan  das 
Vorhandensciyn  einer  solchen  Regehaäfeigkeit  aus  einer  Reihe 
sorgföltig  angestellter  Beobachtungen^  und  gegen  wütig,  wo 
lOitie  so  ungiQiheuere  Zahl  von  Untefsuetau*gan ,  die:  für  die 
jl^elmäbjgkeit  sprechen,  einer  fast  verschwindendeo  Zahl 
i^n  Versneh^n  gegenüberstehen ^  wdoht»  etwa  in  einem  an- 
deren Sinne  gedeutet  werden  höntttM^  wSrit  e»  keinem  €he^ 
•aaiker  mehr  in  den  Sinn  kommen^  die  fixisteous  .ddS  fies«tses 
der  ttulttple«  Proportiooett  in  Zweifel  zu  zielMi. .  Wie  man 
(laicht.  .wahrni«Maty  ist  das  Bfkennen  einer  RegalmäfsifMt  Bdd 


dfti  Fealhitoi  ««  dereelben  nickt  btelb  ahUngig  vm  dar 
Riohligfcek  der  B^baohtungfeti ,  tm«d«ni  auch  voa  der  Ziid 
daneben. 

"So  wissen  wir  nun  bestimrat ,  deb  BMeknäbiffkeilen  in 
den  SfadepnnktadiiereHgen  bei  sokhefli  organilehen  Vetbin* 
d»gen  statt  haben «  in  welchen  Wir  allen  Ornnd  haben  eine 
gleiolte  Lafernngsweifle  der  einfachen  wie  der  gncMMnenge- 
aetelen  Etemenle  nDamebnen.  Wir  wisaen  auch  ^  dafa  der 
Sind^ankt  4^  gewöhnlichen  Aelhere  eben  in  aicher  baatininii 
iai,  ala  d6r  des  gewöhnüehen  Alkokeie.  An  dar  annttwtndan 
Wahtifkeit  det  beobaohMen  Siedepnnkle  dieaw  beiden  ver* 
wAtidten  organiaohen  Verbinduagein  kann  00  wenig  geaweifelt 
werden,  nie  an  einein  Ihataächliidien  Zuaammenhaag  diea^ 
fiMdepnnkte  mit  der  CenititttUen  deraelben. 

Den.Siadepmddf  dea  Aetheri  findet  man  i^ftera  «la  Argur 
aaenl  für  die  Anaieht  an^feführt,  daTi  die  Formel  deaaelben 
d^h  €«0^0  nnd  pkU  dmch  GiÜMOt  nnagedriickt  werde, 
da  es  sich  ja  als  Regelmäfsigkeit  zeige,  dars  Verbindungen 
▼en  hdberani  Atotagewiaht  eüaen  höheren  Siedepunkt  hfitten; 
der  Aelher  mttsse  dann  (da  C4H#D,  [Alkakpl]  ven  C»HioQt 
[AatherJ  um  3  CA  dafferire)  einen  bei  m^fi  (78«,5*f2X  19) 
liegenden  Siedepnakl  haben »  wübrend  er.  doch  bei .  26^ fo 
riede.  Es  lifst  aich  kanm  ein  Einwurf  finden,  d^  Itak* 
loaer  und  leicUer  an  beaeitigen  würCf  und  ea  apriaht 
kaani  eine  Bigenachaft  des  Aelhera  entschiedener  fllf  die 
yerdoppeluD|r  seiner  Formel,  als  die  .physiluilische  des  Siede- 
punkts. Die  Siedepunktsilegelmärsigkeiten  nach  dem  von 
ITopp  aufgefundenen  Gesetz  finden  s^ch,  wie  äch  aus  «fem 
Nachstehenden  ei^eben  wfrd ,  nbr  bei  solchi^  hemologen 
Reihen,  tti  wdc^eil  das  die  t)iff«tetiz  um  0,11,  hefveitüfende 
Radical  geurickttich  aber  nicht  rämUhh  den  WiHttmg^ätfh 
eines  und  deaaelben  ursprünglichen  RadicaU  ändert,   und  in 
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diesem /Simesiiid  Alkohol  und  Aetbor  nickt  lioiiolog.  Die 
RMmne,  welche  äquivaleate  Gewichte  der  verflcbiedenen 
Glieder  der  Alkoholfamilie,  oder  der  Familie  der  einbasischen 
Säuren  a.  s.  w.  einnehmen,  sind  dieselben,  aber  die  Siede- 
punkte der  Glieder  differiren.  Die  Höhe  des  Siedepimkts  ist 
eine  den  lodividaom,  die  Danpfdichte  (RaomerfiUlimg  nach 
Ae^Hraienleii)  ist  eine  der  Familie  angehörige  phyiiikalische 
Eigpensdhafl;  der  Wechsel  der  ersteran  ist  abhängig  gleich- 
sam ton  der  Stetigkeit  nnd  UnvM&id^lichkeit  der  letzteren. 
Die  lelcte  Ursaehe,  warm  der  Alkohol  oder  4er  Aether  bei 
niedrigeren  Temperaturen  sieden,  ab  das  Wasser,  wird  uns 
stets^  verborgen  bleiben ;  wenn  aber  das  Statthaben  einer  Re- 
gelmäfs^keit;  eines  Gesetzes ,  wriches  abgeleitet  ist  aus  dem 
Vergleich  einer  Reihe  zuverlässige  Beobachtungen,  Überhaupt 
ziir  ISrUärung  einer  Naturerscheintag  dienen  kana,  .so  läfst 
sich  auch  die  nächste  Ursache  angeben ,  warum  der  Alkokol 
•oder  der  Aether  einen. aiedrigeten  Siedepunkt  hat,  als  das 
«Wasser. 

VHnmt  man ,  wie  diefs  sohon  so  vieUkltig  gesobehen  ist, 
als  Ausgangspunkt  der  Tergleichung  des  Wassers  mit  den 
Alkoholen,  Säuren,  Aethem  u.  s;  w.,  nicht  dsA  gewöhaliohe 
Aequivalent  des  ersteren,  sondern  die  Gewiehtsmenge,  welohe 
in  Dampffonn  in  deinnämSchen  Raunl  enthalten  ist,  den  «in 
Aequivalent  der  genannten  organischan  Verbindungen  erOdlt, 
so  entspricht  diese  «der  Pormcll  HsO,.    Maa  mag  den  Alkohol 

nun  als  C4H4Ö,  HO  oäer  als  *'*5»{o,  betrachten,  es  ist  er- 

«sid^tUcb,,  dab   pin   Aequiyalenl  Aethyl  A^  ,dfid   Stelle  vop 
.e^em  Aequivalent  Wasserstoff  getreten  ist. 

Vergleichen  wir  nun  die  l^iedepunkte  des  Wassers  und 
der  Alkohole  : 


.     !■  .:. 
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Wasser 

Formel 

H.0, 

Siedepunkt 
iOO« 

Difcren. 

Hethylalkobol 

H  }"» 

60» 

-  40« 

Aeth7lalk«kol 

Hr» 

78«,5 

—  21»,5 

Propytelkohol 

Hj"» 

96«,5 

—    3«,5 

Bntylalkohol 

C»H»jj-v 

Hr» 

I12» 

-h  120 

Amylalkohol 

*^'«J"J0, 

132» 

+  32«. 

Wie  man  sieht,  erniedrigt  ein  Aequivalent  Methyl  (C^Hg), 

welches^  ohne  Aenderung  des  Raums  der  ganzen  Verbindung, 

an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  tritt,    den  Siedepunkt 

des   Wassers  um  etwa  40^^«     Jedes  weitere  Atom   Methyl, 

wdches  Wasserstoff  im  Radical  selbit  substituirt  (sofern  z.  B. 

C  H    ) 
Aethyl[C4Ht]  alsMethyl  ?,  A  |  betrachtet  werden  mufs,  worin 

ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist,  u.  s.  f.}j 
erhöht  alsdann  den  Siedepunkt  des  nächstfolgenden  Gliedes 
nach  der  Regel  von  Kopp  um  etwa  20^  Das  Eintreten  von 
Aetbyl  erniedrigt  demnach  den  Siedepunkt  des  Wassers  um 
20  bis  22^  Betrachten  wir  nun,  welchen  Einfiufs  der  Ersatz 
des  zweiten  Wasse^stoffÜquivalents  ohne  Aenderung  des  Raums, 
den  die  ganze  Verbindung  erfbllt,  auf  den  Siedepunkt  ausübt. 
Man  mag  die  sogenannten  Sliurehydrate  der  einbasischen  or- 
ganischen Säuren  als  CtaH»»..!  O9O  +  HO,  wie  diefs  von  einer 
Seite  geschieht,  oder  nach  G^erhardt  und  Williamson  als 

^*^h"    *l  ®'  t^etrachten,  es  ist  gewifs,  in  dem  nämlichen 

Raum,  welchen  das  Wasser  erftlUt,   es  sey  nun  HO  +  HO 

Hi 
oder  u|Os,  ist  ein  Aequivalent  Wasserstoff  ersetzt  durch  ein 

Aequivalent  eines  Siureradicals;  in  den  Aethem  dieser  Säuren 
Ist,    ohne  Aenderung  der  RannierRlllung,   auch  das  zweite 
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Aequivident  Wasserstoff  vertreteB ,  vni  zwar  durch  ein  Al- 
koholradical.  Es  ist  fttr  diese  Betrachtungsweise  ebenfalls 
ohne  Binflufs,   ob    man    die  Formel   dieser   Aett«r    durch 

CtaH«^.0,0  +  CteH,M-«0  oder  durch  ^S*^|^»  j  0,  aus- 
dräckt. 

Die  Siedepunktsdifferenzen  der  sog.  Saurefaydrate  und 
ihrer  Aether  sind  nun  die  folgenden  : 

Formel  Sied«pMkt        OifcrMi 

AmeiMeiuäun  ^g^*|o,  100« 

Ameisens.  Methyl  ^(fn*!®«  36»         -  64* 

Ameisens.  Aethyl  ^^c^h*!^»  *^'         ~  '*** 

EuigMä»in  ^^g»0»J0,  120» 

Essigs.  Methyl  ^cIh!^*!^«  ^^'         ~  ^^* 

Essigs.  Aethyl  *^&H**^i®»  ""*' 

Brnttenärntt  ^^•^'^»JO,  1*6» 

Bulters.  Methyl  '^M'^*J0,  93» 

Bulters.  Aethyl  *'*c*h'^|^»  **^*' 

FaferioMsäHra  ^^•J'^^'JO,  175» 

Valeriana.  Methyl  ^»ß»3»^*J0,  H2«         —  63« 

Valerians.  Aethyl  ^c*y»^*|o»  131«         —  44« 

CapronaStun  ^»^'«{{"^ijo,  198  bis  209* 

Caprons.  Methyl  ^^^cJhI'^'JO,  ISO«     -48  bis  59» 

Caprons.  Aethyl  *^^c*hI'^1®»  *^*'    —  3«Ws47«. 


—  48« 


—  63" 

—  44* 
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Ubii.  o-gieht  i|i^ .  ißfi  Regekiläfsigkeiten  der  Siedepunkts- 
differeozen  der  Säurehydrate  unter  sich»  und  aus  den  eben 
so  regelmäbigen  Siedepunktsdifferenzen  der  Säurehydrate 
und  ihrer  Methyl-  oder  Aethyläther,  dafs  der  Siedepunkt 
dieser  verwandten  V^bindungen  abhängig  ist  von  der  Stel- 
luig  (der  rimnlichen  Punctioft)  desjenigen  Wasserstoffs, 
welcher  durch  ein  All^oholradical  ersetzt  ist.  Findet  dieser 
Ersatz  im  Säure-  (oder  Alkohol-}  Radical  selbst  statt,  so 
steigt  der  Siepepunkt  fttr  je  ein  Äequivalent  Methyl  constant 
am  etwa  20*,  wie  bei  allen  wirklich  homologen  Verbindungen. 
Wird  dagegen  das  basische  WasserstoffSquivalent,  das  noch 
primär  in  den  Säurehydraten  als  Radical  räumlich  fungirt, 
durch  Methyl  ersetzt,  so  nnU  der  Siedepunkt  um  eine  con- 
stante  Gröfse;  sie  beträgt  bezogen  auf  ein  Säurehydrat  etwa 
64®;  die  ^iedepunktserniedrigung  durch  Aethyl  beträgt,  be- 
zogen auf  dieselbe  Verbindung^  etwa  44*  (64  —  20}.  Be- 
trachtet man  nun  die  Aether  als  Verbindungen,  deren  Aequi- 
Tftlente  gleiche  Räume  einnehmen ,  wie  die  Aeqi^ivalente  der 
Alkohole  —  und  die  von  William  so  n  dargestellten  Aether 
mit  zwei  verschiedenen  Radicalen  lassen  keine  andere  fie^ 
trachtungsweise  zu,  —  so  ergiebt  sich  auch,  wenigstens  für  die 
Glieder  mit  niedrigerem  Radical,  bei  Vergleichnng  der  Siede- 
punkte der  Aether  mit  dem  des  Alkohols  dieselbe  Regel- 
mifsigkeity  wie  zwischen  den  Siedepunkten  der  Säurehydrate 
und  fl^  zusamipengeis^tzten  Ae^hern  dieser  letzteren;  ein 
Äequivalent  Methyl  erniedrigt ,  wenn  es  das  im  Alkoho^  noch 
als  solches  fungirende  Wasse^toffÜquivalent  vertritt,  den 
Siedepunkt  des  Alkohols  um  etwa  64^,  ein  Äequivalent  Aethyl 
um  etwa  44*  •). 


*)  Die  Siedepoflkle  der  «DlfpreoheDdeo  ichivefelhaUifeii  VerbindungeD 
seigen,  foweil  at!  Torliegen,  die  obaa  betprocbene  fieielüAUigkeii 
oicbV  l>ie  schiyefelhaiti^eii  Alkohole  dtfferireo  io  den  Siedepunkteo 
▼00  deo  eoitprechenden  sehwefelliahl|;eii  Aethern  in  dem  Sinn,  dafs 

18* 
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Formel  Siedepunkt         DUrerens 

Aethylalkohol  *^*h*1^«  '^^'''^ 

AelhylmethylÄther       CgHiJ^*  ""*  —  «6*,5 

AelhTlUther  C^Si®»  ^^'^         ~  '*^** 

Wie  man  sieht,  ist  diefs  dieselbe  DifTerenz  in  den  Siede- 
punkten, wie  bei  den  gleiche  Räume  erfilllenden  Säurehydraten 
und  ihrer  Aether.  —  Die  Differenz  des  Siedepunkts  des  Me- 
thylalkohols voii  dem  des  Aeihylmethyläthers  ist  =  49^ 
(80 — 11).  Vergleicht  man  den  Siedepunkt  des  Amylalkohols 
mit  dem  des  Amylmethyl-  und  Amyläthyläthers,  so  zeigt  hier 
das  Methyl  eine  den  Siedepunkt  erniedrigende  Function  von 
40^,  das  Aethyl  von  20^. 

Formel  Siedepunkt        Differeoi 

Amylalkohol  '^"»J"J0,  132» 

AmylmethyläthCT       ^^'J' '  jo,  92«         —  40« 

f 

AniylXthylttUier  ^c!h"J^«  "^°         ~  *^°' 


diefe  leftteren  einen  hdhereb  Siedepunkt  hfllien;  in  denvonKekuI^ 
erhattenen  schwefelhaltigeD  Blodittcationeii  üet  EMi|||i<urehydrHti  aad 
des  Etmgfaareitliert  bewirkt  ttagageo  das  des  Watserttoff-  mbrti- 
toirende  Aethyl  eine  Emiedri^ng  def  Siedepunkts. 

Differenz 


Thiacetsfiure 

Formel 
H       *" 

Siedepunkt 
93« 

Thiacetither 

CA  n 

SO» 

Metbylmercaptan 

H    ^« 

2f 

MethylsalfOr 

C,H»  « 

41* 

Aethylmercaptan 

C^H*|s 

6?o 

AethylsulfOr 

73« 

-  13* 


+  30» 


+   !!•. 
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WiUt  man  dai  Methylalkohol  (60^)  oder  den  Aethyl- 
alkohol  (78^5)  als  Ansgangspunkt  der  Yergleichang,  so  hat 
das  Amyl  bei  beiden  Aethem  dieselbe  den  Siedepunkt  erhöhende 
Function  (32*);  die  näaslicbe  Zahl  drückt  auch  die  Siede- 
punktsdiSTerenz  des  Wassers  und  des  Amylalkohols  ans.  Die 
Ermittelung  der  Siedepunkte  solcher  Aether,  welche  neben 
dem  Radical  Methyl  oder  Aethyl  noch  das  Radica)  Butyl  C^iHt) 
oder  Gaproyl  (Ci%SLt^y  enthalten,  wird  den  Einfiufs  zweier 
Radicale  auf  den  Siedeptinkt  der  Verbindung  deuttiober  er- 
kennen lassen,  zweier  Radicale,  de^n  Function  in  dieser  Hin- 
gicht in  der  Art  von  ^nander  abweicht,  dafs  das  eine  (im 
Alkohol  wie  im  Aetber)  den  Siedepunkt  des  Wassers  zuemie- 
drigen,  das  andere  dagegen  zu  erhöhen  strebt.  Die  vorstehend 
gegebenen  Fälle  genügen  aber  jetzt  schon,  um  die  regel- 
mftfsigen  Beziehungen  in  dem  Siedepunkt  eines  Alkohols  und 
eines  Aetbers  zu  erkennen;  sie  zeigen  uiis,  dafs  die  nächste 
Ursache  der  scheinbar  sich  widersprechenden  Siedepunkts- 
differenzen  der  Alkohole  udd  Aetbef,  der  Säurebydrate  und 
flirer  Aether  zu  Sachen  ist  Ind^r  Stelkmg  und  in  dem  Raum, 
welchen  das  substitttirende  Rftdical  etainimmt;  wir  fisden 
darin  die  itVßttmg,  warum  metamere  Yerbindungen  (zusnli- 
mengesetzte  Aether  und  Säurehydrate ,  Alkohole  md  Aether} 
einen  so  verscbiedenen  Siedepunkt  haben. 

Eine  tUlnlieh^  Beziabimg  sobenit  staitt  za  faden  in  dem 
Binflufe,  welchen  die  den  Wasserstoff  sobstttnireiMleD  Alkohol- 
radicale  je  nadb  ihrer*  SMtabg  a«r  den  Sied^nnkt  der  fluch- 
tigetf  oi^aniidieti  Basen  ausüben.  So  lädt  sick  aus  den 
Siedepunkten  der  nachstehenden  beiden  Reihen  flüchtiger 
Basen,  von  welchen  einige  Glieder  metamer  sind,  schlielsen, 
dafs  sie  in  dem  durch   die  Formel  ausgedrückten  Sinn  ho- 

m^og  .S|ll4- ;n..:    n.».  n  ...  


•'   •*•>!.  '       T)!'      '        •'  »* 
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Pyridin 

CjoHtJ 

H    N 
H  \ 

Pieolin 

H    [n 
H    \ 

Lutidin 


Siedep.    Differens 


115' 


134«     4-  19*^ 


AiiiÜB 

C..H./ 
H    N 

Tolofaüa 


Siadep.  Oiffenu 


182« 


H     N  iOe«     +  16« 
H    \ 


X]ftiiliB 

C|tH«(C4H,)J 
154?    +  39«  .  H     N  ? 

H   \ 

Cmnidüi 

fi  [n  2250     +  430. 

Fttr  die  Reibe,  deren  Anfaogsglied  das  Pyridin  biUlet, 
wäre  nodi  experiaenteU  denuthun,  ob  die  einieliien  Glieder 
noch  ewei  verlreUmre  Wasserstoffiiquivalente  enthalten;  Air 
das  Tolni^  ist  neuerdings  durch  Morley  und  Abel  *} 
nachg^ewieaen  word^  dafa  e^,  wie  daa  Anilin»  atu  den  Amin- 
baaai  gehört;  fikr  das  Xylidiü  «)m1  Cnmidin.ist  4iefs,  nach 
der  Analogie  ihrer.  fiSdiingsweiae,  nulWehrieiieiniichkeit  yor- 
anazuaeteen  **'). 

Bei  den  von  Hof  mann  dargestellten  anbatitnirten  Mofli* 
>ficationen  dea  Anilins,  diei  theilweiae  .mit:  den  oben  apgefbhr- 
len  Baaen  aaetämer  sind,  eiBgd>en  sieh,  wie  auch  bei  den  fon 
Cahours  beschriebenen  aaethyjiiten.und  Mthytirt^  Mcidifica- 
•tionen  dea  Piperidins,  wieder  andere  RegelpKilrigMitexi  in  den 
'  Stedepnnktadifferensen  : 


*)  Chein.'Soa  Öuart  Jouni.  Vit,  6a 

**)  Man  kann  aach  hierani  achliefaan,  dafli  in  den  den  llkiitol  6i;lf»,"H 
homologen  Eohlenwiitenloffett  nicht  der  anÜMriialb  den  PheDyl 
stehende  WaMorttoff  durch  ein  Hadical  yertreten  iat,  dalli  also  das 
Toluol  =  C,äH«  (C.H,),  H  iit,  n.  s.  f. 
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182« 


DilL 


MwilijinilBi 
C,H,N 

AethylaniliD 

C4H.N 

H 


192»   +   10« 


204*    +   22^ 


PiperMlis 

ll«diylpi^riaiü 

C,H,N 
H\ 
AetbyliMperidiB 

H 


Siedep. 
106« 


Diff. 


117«  +  11« 


128«  +  22« 


Ein  Aeq.  Methyl  erhöht  hiernach  den  Siedepunkt  des 
Anfangsglieds  um  10«,  ein  Aeq.  Aethyl  um  20«,  wenn  es  den 
Wasserstoff  primär  im  Anilin  oder  Piperidin  vertritt;  die  den 
Siedepunkt  erhöhende  Function  ist  dagegen  für  das  Methyl 
etwa  20«,  für  das  Aethyl  40«,  wenn  der  Wasserstoff  secundär 
(innerhalb  eines  schon  vorhandenen  Radicals}  vertreten  wird. 
Der  Siedepunkt  des  Aethyltoluidins  entspricht  ebenfalls  dieser 
Annahme  : 

Toluidin  Siedepunkt         AethyltolaidiB    Siedeponkt    bifferens 

H  N      196«.  CA         N      217^      +  !»• 

H  \  H  \ 

Der  Siedepunkt  des  Methyltoluidins  mttfste  hiernach  bei 
106«  liegen. 

Wird  noch  das  dritte  WasserstofiÜquivalent  in  dem  Anilin 
oder  Toluidin  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so  ist  dessen 
Einflufis  auf  die.  Höhe  des  Siedepunkts  wieder  geringer ,  wie 
es  scheint  um  eine  bestimmte  Grörse  : 

AethylaniliB      jSiedap.        Diff.  Aethyllolmdio         Siedep.        Diff. 

CijHiCCaH,)} 
90««  CA      [N      iil^ 

H       \ 
Diitlgrli^VB,  DiAthyltolnidiD 

C^hJn  •     2I3»,5  +  9«,5         cA, 
C4H*  )  C4H4 


N     22»«      +  «•. 
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Während  das  erste  Aetbyläqüivalent  den  Siedepimkt  um 
etwa  20^  erhöhte,  steigert  das  zweite  denselben  nur  um  etwa 
10®.  —  Die  Siedepunkte  des  Anilins  (182*}  und  Amylanilins 
(258®),  so  wie  die  des  Ptperidins  (106®)  und  des  Amylpipe- 
ridins  (186®),  differiren  nahezu  um  dieselbe  Gröfse  (76  bis 
80®).  Bei  solchen  flüchtigen  Basen,  welche  lauter  gleich- 
werthige  Alkoholradicaie  von  der  Formel  CsnHsft  4- 1,  an  der 
Stelle  des  Wasserstoffs  enthalten ,  scheint  der  Einflufs  auf 
den  Siedepunkt  ebenfalls  ein  gleichwerthiger  zu  seyn,  wie 
diefs  die  Siedepunkte  des  Aethylamins  (18®,7)  und  Diäthyl- 
amins    (57®)   mit   der  Differenz  =  2  X  19  darthun. 

Zur  genaueren  Ermittelung  und  Peststellung  des  Einflusses 
der  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Methyl  auf  den  Siede- 
punkt der  Glieder  verschiedener  Familien  flüchtiger  organi- 
scher Verbindungen  reichen  die  bis  jetzt  vorliegenden  Beob- 
achtungen nicht  aus;   es  ergiebt  sich  aber  mit  Sicherheit  aus 

r 

den  vorstehend  erörterten  Regelmäfsigkeiten,  dafs  die  Ursache, 
warum  das  Methyl  bei  seinem  Eintreten  in  eine  Verbindung 
den  Siedepunkt  bald  um  eine  bestimmte  Gröfse  erhöht^  bald 
erniedrigt,  in  der  mü  cersehiedener  Raumerpilhmg  verknüpften 
Stdiufig  gesucht  werden  mufs,  welchen  der  substituirte  Was- 
serstofi*  einnahm;  so  wie  die  Verschiedenheit  dieser  Stellung 
(und  Raumerfüllung)  einen  Wechsel  der  chemischen  Function 
innerhalb  gewisser  Grenzen  bedingt ,  so  hat  sie  auch  eine 
regelmäfsige  Aenderung  der  physikalischen  Function  zur  Folge, 
die  sich  uns  —  bei  nicht  geänderten  CondensationsverhUt- 
nissen  —  im  Siedepunkt  zu  erkennen  gieBt.  Es'  ist  femer 
augenschdnlich,   dafs.  die  Richtung  und   der  Werth    dieser 

I  w 

Aenderung^  1  ftuch  abhäfigig  ist  nicht  blofs  to«  der  Stelluiig 
oder  dem  Atomgewicht,  der  Höhe  eines  eintretendeii  oder 
vorhandenen  Ra'dioils,  sondern  auch  von  seiner  Züsammen- 
.Mtzimg,  St.  B.  yon  dem  Verhältnisse  seiner  Kohlensloff-  und 
Wasserstoffatome./  -      r 


arqmmimr  Verbmdtmgen. 
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Betraebten  wir  nnii  die  Besiehmigen  der  Siedepunkte  der 
sog.  Sdurehydrate  «nd  der  Gerhardt 'sehen  Anhydride.  Da 
das  Ameisensäurehydrat  denselben  oder  nahezu  denselben 
Siedqnmkt  wie  das  Wasser  hat,  so  kann  man  bei  Vergleichung 

von  HgO«  niit  ^^^jOs  annehmen,    dafs  das  Eintreten  des 

Radicals  Formyl  CfHOs  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  densel- 
ben .Einflufs  auf  den  Siedepunkt  hat,  wie  der  Wasserstoff 
selbst,  und  müfste  auch  das  noch  nicht  dargestellte  Anhydrid 
der  Ameisensäure  den  gleichen  Siedepunkt  mit  dem  Wasser 
oder  dem  Ameisensäurehydrat  tbeilen.  Wir  sehen,  dafs  der 
Siedepunkt  der  Ameisensäure  um  20®  steigt,  wenn  in  dem 
Formyl  C^HOs  der  Wasserstoff  durch  Methyl,  unter  Bildung 
von  Acetyl  CtCsHsO« ,  ersetzt  wird,  wenn  das  Ameisensäure- 
hydrat in  Essigsäurehydrat  übergeht.  Ist  die  Ansicht  von 
Gerhardt  die  rich~tige,  dafs  die  Anhydride  dasselbe  Conden- 
sationsverhältnifs  zeigen,  wie  die  Hydrate,  so  mufs  auch  die 
Erhöhung  des  Siedepunkts  der  Anhydride  im  Verhältnifs  ste- 
hen zu  der  Anzahl  der  den  Wasserstoff  im  Formyl  vertreten- 
den Methyläquivalente.  Diefs  ist  auch  in  der  Thai  für  die 
Essigsäure  genau,  für  die  höheren  Säuren  annähernd  der 
Fall,  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  ergiebt  : 

AndfiBfto'ehydral    Sleäe^    Diff.    Wwserfr.  AmeiseoiL    Siedep.      DifL 


KarigilurDfcydwit 

H  r* 

Batterstarehydrat 

CtC«HtO^>i^ 
Vileriimatarehydrat 


» 


100 


«so*  +70» 


15Ö*  +56«^ 


175»   +75< 


CsH02fn 
WsMMlr.  Esflgp. 

Wasserfr.  Butlers. 

Wauerfr.  Vpl.riaiw. 
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137»   +  37« 


190»  +  90» 

h    ■  < .   ,  > 


Wäre  ^e  wasserfi*eie  Egiijgaäiife  wdrklkli  iCAOg,   tfo 
Uefse  sidi  -^  idigescfaen  von  dir  Unwihrieheinlicllkeil'.dtr 
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unpaaren  SauerstotTatome  und  der  Abweichung  in  dem  Con* 
densationsvertibimirs ,  mit  demselben  Recht,  wie  bei  Aetker 
nnd  Alkohol,  die  Ansicht  geltend  machen,  dafs  das  Bmgsiiure* 
-hydrat  einen  höheren  Siedepunkt  haben  mttase,  ak  di|8  An- 
hydrid ,  während  doch  gerade  das  Entg^engesetcte  der  Fall 
ist.  Die  wasserfreie  Buttersäure  difTerirt  nach  der  Formel 
CgHfOs  von  der  wasserfreien  Essigsäure  C4H3O,  um  2  C^H), 
ihr  Siedepunkt  müfste  dann  bei  177«  (187  +  2  X  20)  und 
der  der  wasserfreien  Valeriansäure  bei  i91^  (137  +  3x20) 
liegen.  Wir  sehen  aber,  dafs  der  Einfluts  eihes  höheren 
Radicals  auf  den  Siedepunkt  einer  Verbindung  niemals  über 
die  berechnete  Grenze  geht^  sondern  meist  unterhalb  derselben 
bleibt.  So  folgt  die  12  At.  Kohlenstoff  enthaltende  Gapron- 
säure  nicht  mehr  genau  den  Siedepunktsregelmfifsigkeiten  der 
niedrigeren  Glieder  derselben  Säurereihe  und  es  kann  defs- 
halb  nicht  auffallen,  wenn  die  im  gleichen  Volum  16  At 
Kohlenstoff  enthaltende  wasserfreie  Buttersäure  ebenfalls  einen 
etwas  niedrigeren  Siedepunkt  zeigt,  als  er  es  nach  dem  Siede- 
punkt des  Anfangsgliedes  seyn  sollte. 

Zieht  man  also,  wie  diefs  vorstehend  geschehen  ist,  die 
Regelmäfsigkeiten  des  Siedepunkts  und  Condensationsverhält- 
nisses  flüchtiger  organischer  Veil)indungen  und  insbesondere 
derjenigen  von  streitigem  Aequivalent  bei  Beurlheiltmg  Ihrer 
Cionstitution  gebQbrend  in  Rechnung,  so  erleidet  es  kaum 
mehr  einen  Zweifel,  daCs  wir  in  der  That  damnf /  Ungeiwi^fien 
sind,  die  von  Gerhardt  und  Williamson  fUr  den  Aether 
und  die  sog.  wasserfreien  Säuren  vorgeschlagenen  Formeln 
zu  adoptiran.  Es  mag  soyn,  dafs  pian  gegenwärtig  noch  die 
Grenzen  der  Anwendbarkeit  einer  Ansicht,  wel6he  a^ei  sich 
früher  so  feindlich  gegenüberstehende  und  jetzt  beide  von 
aDen  Chemikern  fürwahr  ertcannte. The'Orieen ,  wie  die  der 
4ubalftiili0n  Und  der  Radioaie,  so  gttoUtoh  veiDeinigt,  über- 
aMbr6iiei;i.ei>.ial*(aher.unl«i%baan)  wMfi  ikDMn^  hefruehtendan 
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IKiiflafe  bereitet  sich  eine  Reform  der  organischen  Chemie 
vor;  welche  sfch  auch  auf  das  Gebiet  der  anorganischen  Che^ 
mie  enrlrecken  mofs,  denn  die  Gesetze  dar  Verbindungsver- 
hiltofsse  gelten  gtetchmursig  fOr  alle  Elemente.  Die  Katnr^ 
gesetze  erhalten  stets  eHieti  einfachien  Ausdruck ,  so  wie  sie 
richtig  erkannt  sind,  u^d  gerade  in  der  Einfachheit  dieser 
Ansicht,  welche  in  ihren  Consequenzen  eben  so  wenig  mit 
den  physikalischen  als  mit  den  chemischen  Verhältnissen  der 
or^nischen  Verbindungen  in  W}ederiij)püch  stekl,  liegt, 
wenn  auch  nicht  der  Beweis  ihrer  Wahrheit,  so  doch  eine 
krifKge  Stütze  ihrer  Wahrscheinlichkeit. 

Ueber  die  Constitution  der  von  Wurtz  und  Hof  mann 
entdeckten  Süchtigen  tft'ganischcfh'Basö'n  ^herrscht  nur  eine 
Ansicht;  Ifiemand  zweifelt,  nach  ihrer  Bildungsweise,  nach 
ihren  allgemeinsten  physikalischen  wie  chemischen  Charak- 
teren, dafs  diese  Basen  eine  gemeinschaftliche  Mutter  haben, 
das  Ammoniak,  aus  welchem  sie  einfach  durch  Platzwechsel 
des  Wasserstoffs  mit  eintem  Alkoholrsidical  entstehen,  lind  zwar 
obne  AeQderang  des  Volums  der  ursprünglichen  Verbindungen. 


AnüDoniak 


Rad.  4-  HaL         Ziu.  Ammoo.      WaiferaL  +  Bid. 
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Kau  weifs,  dafs  sich  dieser  Pro^lefs  in  denselben  Bfäunen 
wiederholt,  bis  fSLtr  Wassw^toff  im  Ammoniak  durch  ein 
Radifeal  "sübstitnirt  ist.  Sie  HiUoYdverbindangeii  4m  ^Sivrä- 
mdlcde  '  ei^^tzen '  in  derselben  Weise  "d^  ^  WaM»rstoff '  d4s 
Amtfdnikfcs  dttföh  ein  Sftürehldiötfr. ^  '^'  •'  ■  ^ 

'l>ie'''Aildurtg  Hr^   e^etot  Jlto«>{-aüs  Wässer  'ufid  iter 
Haloidverbindung  eines  Alkoheitälif^alisri  ^'iKMiMjr^vm  eiMm 
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Aether  aus  einem  Alkohol  und  der  Hdo'idverbtndqng  eines 
Alkobolradicak ,  oder  die  Bildung  eines  ztuaimmngeieMen 
Aetkart  aus  enem  Alkohol  und  der  Haloidverbinduag  eines 
SttureradicalSj  sind  in  aller  und  jeder  Hinsicht  der  Bildung  der 
cusanunengesetKlen  Anunoniake  analog  : 
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Piif  die  Entstehtinlg  eines  (einbaisischen)  Sä^tt^draJU 
«US  Wass^  und  der  HaloYdverbindung  eines  Siureitdicals, 
oder  etees  ,  (ewbasjschen)  SAurMRJ^dhUf  aus  dem  Stlure- 
bydrat  uiid  der  HalqifdYerbtndnng  eipes  Sll^I:^^adi|9a|Sf.%  die 
BilcUNidttiig  des  SlMirehyibats  aw  eiiiei^Af&Ujdnd  und  pas- 
ser, gelten  die  gleichen  ritwolicbeii  Verh^tqi^fN^  umJtf^  nur 
in  den  vorstellenden  Ponnei)«  an  die  Stelle  des .  AlkoJholradi- 
oals  .ein  Sättvei^oal  zu  sets^« 
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Für  die  grohe  Hehrzahl  der  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindungen ist  die  einfache  Beziehung  ihres  gewichttichen 
Aequivaients  zo  ihrem  rttumiichen  mit  einer  Sicherheit  er- 
mittelt, dafs  man  an  der  ein  Naturgesetz  rejpräsentirenden 
Regehnäfsigkeit  derselben  nicht  mehr  zweifeln  darf.  Wir 
sind  bisher  gewöhnt  gewesen,  die  Ansichten  über  die  Lage- 
rungsweise  der  Atome  in  organischen  Verbindungen  durch 
Analogieen  zu  stützen,  welche  den  Verbindungsverhttltnissen 
der  onorganisdien  Chemie  entnommen  sind.  Es  war  kaom 
anders  zu  erwarten,  so  lange  die  Verbindungsverhältnisse  der 
sog.  organischen  Elemente  selbst  keine  sicher  ermittelten 
Analogieen  boten.  Dieses  AbhMngigkeitsverhältnifs  hat  sich 
gegenwärtig  anders  gestaltet  und  mufste  sich  anders  gestalten. 
Statt  einzelner  chemischer  Individuen  haben  wir  gegenwärtig 
Reihen,  Familien,  deren  einzelnen  CfSedern  wir  gleiche  Con- 
stitution zuschreiben,  wenn  ihre  allgemdnen  physikalischen 
und  chemischen  Verhältnisse  in  emer  bestimmten  Beziehung 
stehen  zu  den  Eigenschaften  des  Anfangsgliedes  od^  eines 
anderen  genauer  gekannten.  Von  dem  Propyl-  oder  Butyl- 
Alkohol  sind  bis  jetzt  nur  wenige  ihrer  Verbindungsverhält- 
nisse  bekannt,  und  dennoch  zweifelt  niemand  an  der  Analogie 
ihrer  Constitution  mit  der  aller  flüchtigen  Alkohole.  Wenn 
es  für  die  Fettsäure,  Korksäure  und  Bernsteinsäure  erwiesen 
ist,  dafs  sie  einer  und  derselben  FamiÜe  zweibasischer  Säu- 
ren von  der  Formel  Cs.Hs».s08  angehören ,  so  zwingt  uns 
die  Analogie  der  chemischen  wie  der  physikalischen  Eigen- 
sehaften,  mit  der  so  lange  als  einbasisch  betnichtetdn  Oxal* 
säure  keine  Ausnahme  zu  machen;  als  Glied  einer  Familie 
reihen  sieh  ^e  individuellen  Verbällnissä  den  wichtigeren 
der  Familie  ah.  Man  betrachtet  die  Melissinsäure  als  der- 
selben Reihe,  derselben  Familie  angehörend,  wie  die  Ameisen- 
säure oder  die  Bssigsttnre,  obwohl  wir  von  erslerer  kaum 
mehr  als  Bildungsweise,   procentische  Zusammensetzung  und 
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Alomgewicht  kennen.  Nur  nach  Amdpgie  .ttberingen  wir 
das  «US  den  Metamorphosen  der  Ameisensäure  oder  fisfiig- 
säure  i^ch  so  mannigfaltigen  Richtungen  hervorgegangene 
BiU  ihrer  Constitution  auf  die  höheren  Glieder  ihrer  FamiUe; 
wir  bestimmen  voraus  ^  nicht  Uofs  wekhe  Verbindungen  ir* 
gend  ein  Glied  e^er  Familie  eingehen  kann^  wir  sagen  aijich 
voraus,  welche  physikalischen  oder  chemischen  Eigenschaften 
diese  möglichen  Verbindungen  haben  müssen,.  Zu  dieser 
Propjhetengabe  befttiigen  uns,  wie  leicht  begreiAichy  nicht  die 
Analogiecin  der  unoisaniscben  Verbindungen  mit  den  orgaiii7 
sicheii,  sondern  die  dfor  letzteren  unter  sich.  Die  wunderbare 
Mannigfaltigkeit  und  Zahl  der  organischen  Veprbindungen  ^1^ 
wie  wir  jetzt  wissen ,  abblUigig  von  der  Fähigkeit  de^  Koh- 
lenstoib,  mit  Wasserstoff»  Sauerstoff  oder  Stickstoff  zu^wnp^en- 
zutreten  zu  Reihen  zusammengesetzter  Elemente,  welche  im 
Wesentlichen  die  chemische  Natur  und  wahrscheinlich  iindi 
die  räumliche  Function  dei;  den  Metallen  verwandten  Wasser* 
Stoffs  haben ,  ja  diese  zusammengesetzten  Bleipente  vereuuEiigea 
sich  «u  noch  zusammengesetzteren  von  analogen  Eigenschaften. 
Aus  diesen  Reihen  analoger  Elemente  geben  Ri^ihea  analoger 
Verbindungen  hervor»  die  unter  sich  weit  bessere  Anhalts- 
punkle  zur  Vergleinhung  bieten,  als  verwandte  unorganische 
Verbindungen.  Die  Reihen  bieten  uns  insbesondre  bei  flüch- 
tigen Verbindungen  den  Stoff,  Stufe  {ur  Stufe  dem  EinHufs 
zu  bemessen»  der  sich  in  deiQ  Eigensfihaftsvechsel  der 
Verbindung,  ahi  RnsuUal  eines  parailekn  und  piis  unäch- 
lieh  bekannten  Eigensohaftswechsels  des  RüdicMls  zu  er- 
kennen giebt.  . 

.  Von  dieaem  Standpunkt  ans  flilU,  wie  wbr  vorstehend 
gesehen  haben  >  die  Frage  ttber  die  iQonstikntion  nnd  das 
Aequivalent  der  Aßtber  und  wassertoien  Sinnen  eninchiedea 
an  Gunsten  der  Gerhardi-WUliamison'sQhen  Ansicht  aus. 
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Man  u^  6ine  eisbfunsche  organische  Siare  ala  Ctp^to-.l  0« 
+H0  oder  als  Cj^^+rC,,  O3+HO,  oder  als  CtoHu+rC,0„  0, 

HO,  oder  als^'^^g^+'^^jo,  betrachten,  es  ist  gewifs,  dafs 

der  Raum^  wekfc^  ein  Aeqinvalent  der  neuen  Verbindung 
im  Dampfzustand  erfüllt ,  welche  durch  Ersatz  des  basischen 
Wassersloffinoldtüls  durch  ein  Alkoholradical  entsteht,  der« 
selbe  Ueibt;  der  zusammengesetzte  Aether  zeigt  dieselbe 
Coiideiisation  wie  das  Säurehydrat,  die  Stellung  der  MoleKitfe 
mag  nun  durch  die  Formel  C^Jä^^tO^  +  C^E^^-iO,  oder 
durch  C.Hto+i.'^CQ.+CWHto+A  oder  durch  C,.H,a-MrC»PnO 

+  C,aHfc,+iO,  oder  durch  ^^g^'+^^^jOs  ausgedrückt  wer- 
den. Es  ist  eben  so  gewifs,  dafs  die  Siedepunktsdifferenzen 
der  Säurehydrate  und  ihrer  zusammengesetzten  Aether  mit 
niedrigem  Radical  dieselben  sind ,  wie  die  der  Alkohole  und 
Aether  mit  niedrigem  RadicaL  Wenn  wir  nun  aufserdem 
finden,  dafs  alle  übrigen  Factoren,  welchen  wir  bei  Fest- 
setzung der  Constitution  einer  chemischen  Verbindung  Stimm* 
recht  zukommen  lassen,  für  eine  Aenderung  der  Formel 
sprechen,  wie  bei  den  Aethern  die  Existenz  analoger  Verbin- 
dungen, über  deren  Aequivalent  und  Lagerungs weise  der 
Atome  kaum  mehr  ein  Zweifel  besteht,  deren  Bildungs-  wie 
Zersetzungsverhältnisse  die  nämlichen  sind,  warum  hält  man 
Tut  den  gewöhnliche  Aether  z.  B.  die  Formel  C4HSO  fest, 
während  doch  die  verdoppelte  allen  obigen  Anforderungen 
entspricht?  Man  sieht  wohl,  die  Formel  C4H«0,  C^HsO  oder 
CioH,|0,  CsH,0  u.  s.  w.  fttr  die  vonWilliamson  entdeckten 
Aether  enthält,  wenn  man  unorganische  Verbindungen  als  Ver- 
gieichungspunkte  wShIt,  keinenWiderspruch,  wohl  aber  die  Fomel 
C^H^O,  C4HSO,  da  sie  die  Möglichkeit  der  Verbindung  zweier 
vöDig  gleichartiger  Moleküle  zu  einem  geschlossenen  Ganzen  in 
sich  begreift.  Die  Formel  C4H4O  genügt  nur  theilweise  der  oben 
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berMurten  Regelmäfsigkeit  in  den  GewiebteverbilUiüsen  ihrer 

Elemente,  die  Formel  ^^u^jOs  genügt  so  wohl  der  Regelmäfsigr- 

heit  der  Gewichts-  wie  der  Volumverhältnisse  flüchtiger  or- 
ganischer Verbindungen ,  sowie  den  SiedepHnktsdiffereyzen, 
denen  wir  bei  unter  sich  vergleichbaren  Körpern  begegnen. 
Dasselbe  gilt  für  die  Gerhardt' sehen  wasserfreien  Sfturen. 
KoIbe*3  bat  die  electroly tische  Zerselsungsweise  der 
einbasischen  organischen  Säuren  von  der  Formel  CtftBi.04 
als  einen  onumstdtiGilichen  Beweis  gegen  die  Ansicht  aufge- 
stellt, daCs  diese  Säuren  als  Wasser,  H,Os,  zu  bethichtan 
seyen,  worin  ein  Aeqnivalent  des  Wasserstoffs  durch  ein 
Säureradical  ersetzt  sey.  Früher  wurden  dieselben  von  Kolbe 
als  Hydrate  eines  höheren  Oxyds  des  gepaarten  Radicals 
CtaHtn+i.'^Cs  betrachtet,  die  Essigsäure  z.  B.  als  CtHgy'^Ct, 
Os  +  HO,  gegenwärtig  aber  hält  auch  Kolbe  die  Existenz 
einei;  sauerstoffhaltigen  Badicals  (Cs.Hsn+i^'^CsOi)  in  der  er- 
wähnten Säurefamilie  für  erwiesen.  Die  Frage  dreht  sich 
also  jetzt  nur  noch  um  den  Punkt,  ob  in  den  Säuren  fertig 
gebildetes  Wasser  vorhanden  ist,  ob  sie  Hydrate,  also  Ver- 
bindungen zweier  selbslständiger  Atomgruppen  sind,  oder  ob 
sie  gleichsam  ein  geschlossenes  Ganze  bilden,  wie  sich  diefs 
in  den  nachstehenden  Formeln  ausdrückt  : 

HO  +  HO  =  4  Vol.  Jjo,  =  4  Vol. 

oder 
C..H,„^.,rC,Ö,+H0=4  Vol.  C..H^+ A0,JQ^  _  4  y^, 

Nach  Kolbe 's  schönen  Untersuchungen  zerfallen  diese 
Sättren  (hurch  die  Electrolyse  in  Wasserstoff,  der  am  negati- 
ven Pol  frei  wird,  in  das  Badical  CteHsn+i  und  Kohlensäure, 
welche  ,  gemeinschaftlich  am  positiven   Pol    sich    entbinden. 


-V 


*)  Diese  AniiBlen  XC,  46. 
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Hill  sielil  leicht,  dab  oaeh  der  einen  wie  nach  der  andern 
der  obigen  Fonieki  der  Wamerstoff  and  'das  Ra<KealnMdekttl 
eine  gleicbe  SteUnnf  gegen  den  (nicht  itn  Radical  enthalte- 
nen} SaneratoiT  einnehaien;  anf  den  Brfolg  der  eleetrolyti^ 
sehen  Zersetamg  kann  weder  das  verinderle  Atomgewicht 
dee  Sanerslols,  noch  die  nur  in  dem  Sinn  veraohiedene  Stel* 
hing  der  Atome  ton  KnAnfii  aeyn,  dafa  in  der  einen  Formel 
beide  Radieahnolekllle  einem  einsi^an  (nntheilbaren}  Sauerstoff«- 
noiekttl  gegeottberatehen^  «n  der  anderen  Formel  dagegen 
daa  Radical  und  der  Wnsaenitoff  fär  sich  mil  einem  Sauer- 
atöflhiolekiU  nfther  verbunden  gedacht  werden.  Bin  Argu- 
oMnt,  das,  man  aus  der  ekectrelytiachen  Zeraetsong  der  frag- 
Sehen  Sinren  gegen  die  eine  VorstellungsweiBe  von  der 
Anordnang  der  Atome  ableitet,  rnub  nothwendig  auch  gegen 
die  andere  q^recAen.  ^^ 

Gewifa  ist  die  dnrch  Blectrotyse  hervergierufene  Urola* 
gemng  der  Moiehttie  einer  organiaehen  Verbindung  vor  Allem 
als  mailgebend  Ar  die  Beurtheüung  der  nrsj^ikngliohen  An- 
ordnung derselben  sn  betmehten,  und  mit  Recht  hat  Kalbe 
iKefe  besonderabeinrorgdioben.  So  war  es  hishec  auch  nicht 
moglichy  airf  lediglich  chemischem  Wege  mnen  so  voligttltigen 
Beweis  fttar  die  Conalitntion  der  Sinren  überhaufH  aufzuGoden» 
als  er  nna  in  der  ^etiolytisohen  Zeraetanngsweiae  dieaer 
Verbindungen  oder  ihrer  Sabe  vorliegtu 

Ans  der  Lösung  eines  Metallaabea ,  welches  ein  das 
Wasaer  niclit  serselzendes  Metall  enthält,  ward  bekanntlich 
durch  den  eleptriachen  Strom  stets  das  Metall,  nicht  das 
Oxyd,  am  negativen  Pol  abgeschieden,  gerade  so  wie  aus 
der  wasserfreien ,  geschtaiolzenen  Verbindung.  Bei  Aufl&sun- 
gen  von  Salzen  der  Alkalimetalle  entwickelt  siteh  eine  Menge 
Wasserstoff,  welche  dem  durch  denselben  Strom  ('durch  die- 
selbe Electricitätsmenge)  aus  einer  WassersföflK'erbindong 
entbundenen'  Wasserstoff  gleich,  sowie  auch  dem  aus  einem 

AmuO.  4.  Uhem.  o.  Pharm.  XOI.  B4.  8.  Heft.  19 
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MeMbwk  abgesohiedenM  MetaU  äqumltel  ist  Ibm  schlteDil 
hierMui,  d$Sg  derWassersloff,  der  iich beider electrolytiflckeii 
Zet  Setzung  eiiiee  einAlkalimeUdl  enthaltendeB  Salzes  eatwiokelt» 
von  eiMT  seoundliret  Serseteong  ites  Wassers  darch  das 
prinHIr  dl»gesGliiedette  AtkaÜaielan  abstamme  imd  dab  dieses 
MetaU  in  dem  Sak  niöht  alsOxyd^  soadem  als  4laii  basiscken 
Wasserstoff  der  Siare  vertretendes  MetaU  vorhanden  aey. 
Die  Sttnmi  sind  dsn»  Waanersleflattnren  ond  enthalten  kein 
Wasser  ab  solches,  afe  «M  MaeJE^fdlrirss.  fltdit  man:  di»* 
ser  Zemetnnngsireise  der  Sahn  4iach  ElectraiysB  eiA.  ent* 
scheidendes  SWmmrechl  bei .  der  V^rage  der  Anotdnnnf  ^ 
Atome)  in  einer  ehomiaoben  Vorbindnng,  so.  ist  es  ^afleh  ent- 
schieden, dafs  in  den  oitibasisGhett  ongnniaf^hen.Sinren  die 
Moleküle  nidil  nach  der  Formet  C^Hta+rCtOt»  ^  +  H0 
gelagert  sind ,  und  hält  man  tie  Existenz  efaes  Säureandioids 
von  vorstehendem  allgemeinem  Auhdmck  bi  'diesen  Siluren 
Mr  Erwiesen,  so  ergfebt  smh  auch  die  Ger  h^rdl-^.WilUiam- - 
san'sckie  Betrachtnngsweise  als  Nethwendig^eii^  da  maaais* 
dann  keinen  Grand  mehr  hat,  die  beiden,  in:<riMger  Formel 
einerseits  mil  dem  Hadical ;  anderstits  mit  demi  Wasi^retoff 
verbundenen  Sauerstoflatome  isoliri  stehen  n*  lassen.  Es  int 
alsdann  in  BelreiE  der  electreiytischan,  wie  aUer  anderen  Zer^ 
selznngsweiaen  dieser  Sänren>  gteicfagiltig,  ob  man  das  basi* 
sehe  und  für  sich  einen  seibstindigen  Baum  in  der  Verbia* 
diing  einnehmende  WasseasloAqnivalent  vor  oder  unler  das 
Sänreradical  stellt,  ob  man  £.  :B.  der  Bssigsänreformdi  den 

Ausdruck  H,  C,C»HsÖ»,  0„  oder  ^^^^'  ^«S^JO,  u.  s.  w.  giebl. 

Durch  AenderuQg.  dier  A^nm^ewich^e  des  Sauwstoffs  und 
Kohlenstoirs  io^  ^er  yo|i  Gerhardt  vprgQ£>cblageQen  Weise 
ändert  sich,  nichts  an  den  Thatsachen.  wohl  aber  werden  die 
Fonnelfi  ei^ifacher  i^d  r-^  wenn,  m^ n  die  Untheilbarkeit  des 
Sau^erstolTniolekttls   (Q  =^.,16)    und    des  Kohlenstpfiinoleküls 


(C  s  13)  mr  eine  lYahr^ßit  hdU,  audi  di^r  Wahrheit  ent* 

Pi^  pawürfei  welche  mpi  a]^s  Aet  Zitvamn^naftziliig 
»Ac^r  $i4i^  ^hielten  JUMmtß,  welche  eni  MetaIh>XY<l  von 
der  Form^  JM^a  enih^dißn,  .be«i^n  i^iph  pjcb^  speci^  a«f 
1)10  Thei^^e  4er  Cons^tution  orga^iaol^er  S^^reo,  sondeii 
wf  die  der  $äprei|  Oih^rh^vi^-  Ibr^  hefne^wenije  Beantwor* 
tniig  iat  an  gleiche  Schiyjlerpf  kiQitien  .|[?kAttp&|  man  n^dge  nun 
dj9  Sal^  a)ß  Qfjfdf  o^r  ^  Jlf^^  lefthaj^d  betrachtep, 
nüud  die  Frafpe,  eh  ^  ßfarp^  l^l^rbiiiipl  Was^erstoffisäuref 
sind  oder  nfeht,  Juwn  in  d^  Sntacheidung  picht  abhängig 
seyi^  vpn  der  unisich^r^Q  atPiqiatji/K^hen  Conatitutipn  der  Oxyde 
von  der  Forinel  ll^Qt ,  wohl  aber  wird  ^e  endliche  Litoung 
derselben  uns  zwingen  könpap  9  d^r  Zusamoiend^tzung  der 
Seaquioxyde  einen  /inderen  Ausdruck  ;^if  geben« 

B^  wird  in  der  That  der  Theoriie  fler  ^eq^ivalent^ ,  def 
Erstes  im  c)ieiniacbe^  UrirJMmgswerth  nfich  be^timntpn  i^n» 
w%nflplbarpH  (fewichtsverbaltni^^en  nicht  minder  Gewalt  anger 
(han ,  wenn  vvir  sagen  :  eifi  AfipivaL^nt  Kali  (enfhaltepd  ein 
Aeqoivalent  ftetall)  v^drängjl  aus  einem.  Eiseno^ ydulsalz  ein 
Aeqpivalent  Oxydu)  (^enthaUei^d  ^in  Aequivafent  ^tall),  aus 
einem  Eisenoxydsalz  i^g^e/a  verdf^ngep  drej  AetMiyalente 
Kali  (dre^  Aefluivaleji^t^,  MeiaJJi}  nur  i^in  Ae<)uiv^lept  Oxyd 
(enthaltend  awefi  Aeqpiyal/^te  |lßta^} ,  als  wopn  yfir  anneh* 
meuj  eil)  Aequivalenf  l^aliurp  ^r  ßfl,9j,  oder  eiin  ^e^iivalenf 
Was^r^ff  =7  ^  hjit^n^  in  Ritptg  fßt  Eiseno^(fubsalze  glei- 
chen chemischen  W^rkvKtgs^^rtjl^  wie  SISEis^n^  jn  JS.ezng  auf 
^isenoxydsate^  .dagegen  seyen  sie  äquivalent  mit  18,66 
(}  ^  2S)  ^en.  Dift  1"  hatssf^hf  d^  cheNf clfen  Aequivalenz 
einer  und  derselben  pew^ph^mepge  dies  e^nen  Metalls ,  de^ 
Kalinm^,  o^er  dcis  yif^s^^stqfrs,.  xnft  .yer^hi^depen  ße^i^ichts- 
mengen  des  anderen  Metalls^  des  Eisens,  ist  zweifelloSi  pber 
nicht  die  Interpretation.  ^  wie  das  Eisen  je  nach  dem  Zu- 
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stand,  m  welchem  es  in  einer  Verbindang  enthalten  ist,  gtgen 
eine  und  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  anderen  Elements 
bald  in  dem  GewichtsverhäUnils  von  28  (O  =±±  8),  bald  in 
dem  von  18,66  den  gleichen  chemischen  Wirkungswerth  zeigt, 
so  mnffr  aoch  ein  und  derselbe  electrische  Siarom  (dieselbe 
Electricitätsmenge},  die  z.  B.  aus  einer  Kaliumverbindung  39,2 
Oewichtstheile  Kalium  (oder  etnCkwichtstlieil  Wasserstoff), 
aus  einer  Silberverbindang  106  Thetle  Silber  in  Freiheit  setzt, 
aus*  einem  Eisenosrydulsalz  28  Gewicfatstheile  Eisen,  aus  eiaem 
Eisenoxydsate  dagegen  nur  f8,66  Ge'Wichlstheite  des  nfim- 
lichen  Metalls  ausscheiden ;  es  ist  dle&  nidit  an^Iers  möglich, 
deitn  es  ist '  in  der  That  ein  Aeqmoakni  des  Radicäls  (oder 
der  Säure)  in  derEisenoxyidverbindang^nicIit'mil  26Theilen, 
sondern  mit  18,66  Theilen  Metall  verbunden.  Wir  haben 
allen  Grund,  anzunehmen,  dafs  nns  das  Aeqofvalent  und  die 
Lagerungsweise  der  Atome  bei  den  einbasischen  organischen 
SSInren  genauer  bekannt  ist,  als  die  nämlichen  Värhältntsse 
bei  den  Sesquiox^den;  denn  während  dhs  Aequivalent  dieser 
organischen  Verbindungen  iiift  gleicher  Schärfe  festgestellt 
werden  kann,  wie  das' j6der  unorganischen  Verbindung  von 
entschiedenem  chemischen  Charaeter ,  sind  dieselben  durch 
ihre  Flüchtigkeit  nnd  die  Mannigfaltigkeit  der  Richtungen, 
in  welche  ihre  kleinsteh  Theilchen  verschoben  Werden  kön- 
nen, wie  durchsichtig  Rir  uns ;  Bt^  gestatten  Blicke  in  die 
innere  Coristmction  um)  Anordnung  der  Meihsten  Theilchen, 
die  uns  mehr  und  mehr  Aufschltl^se  giibbn,^  lind  die  ihrerseits 
unverkennbar  dlafauf  hindeuten,  dflfs- di^  Zeit  vorfiber  i^t,  wo 
die  Verbiridungsverhältnisse  der  unorganischen  Chemie  denen 
der  organischen  Chemie  äM  Moden  dieitten.  Die  Reform  der 
Chemie  in  dieser  Richtung  ist  von  Gerhardt  angebahnt, 
und  es  unterliegt  keinem  EWeifbl,  sie  wird  si«h  Geltung  ver- 
schaffen.'        '■'    •''••»-'  J»  -'  '  ■•  •  •    •'  ••      '   "-• 
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Ramme  lab  erg's  Arbeit  c  „ttber  das  VerhültnifSy  m 
wdebem  isomorphe  Körper  su^mmen  krystallisiren^  und  den 
Binflars  derselben  aaf  die  Form  der  Krystalle*  *}  veranlafsl 
mich  itt  der  MitÜMilttng,  dafa  aaeh  ich  achon  geii  längerer 
Zeit  mil  einer  Uaiersiichimg  td  gans  ähnlicher  Richtung  be- 
schäftigt Inn,  und  eine  grobe  Anzahl  ¥on  Andysen  zu  diesem 
Zwedt  theils  selbst  aasgeführt  habe,  theils  durch  aseine  Assi-* 
slenten  habe  ausführe  lassen. 

Meine  llnlersichDngen  führten  mich  zw  Ueberzeuguag 
dl»*  Nothwendfgkeit;  iMMne  Versuche  .über  idie  tiöslichkeilsver*- 
hiltaisse  der  in  Frage  ikommenden  Salze  bei  verschiedenen 
Tmperatorgraden  anakdlen  zu  Inasen.  Mit  dieser  Arbeit  ist 
nein  Assistent  Hr.  T  ol>  1  e  r  gegenwärtige  beschäftigt  und  wird 
dieser  den  erden  Theil  seiner  Untersuchungen^  umfassend  : 
ydie  LöslichkeitSTerhältnisse  der.  schwefebauren  Bittererde, 
des  Eisen* ,  Kobalt-^  NickeN,  Manganvitriois  und  der  Ver- 
bittdangen  derselben  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd^,  dem^ 
nächst  in  diesen  Annalen  bekannt  machen. 

Obgleich  die  tob  mir  begonnene  Arbeit  bisher  no^h  get- 
ringe  Resultate  geliefert  hat,  so  stehe  ich  doch  nicht  an, 
diesdben  zu  veröffentlibhen,  um  -so  mehr,  als  ich  damit  auch 
deo  Sehein  von  mir  fern  halten  möchte,  als'  aeyen  meine  vor^ 
Uegende»  OntorsuChnngen  durch  die  Arbeit  Yon* Rammeis- 
berg indocirt  worden*. 

Die  behanitfe.  Ers^hciiittng ,  dafs  bei  dier  fraetionirten 
KrystalKsaüen  eines  Gemenges  <von  schwefelsaurem  Nickel- 
oxydttl- Ammoniumoxyd    und    schwefelsaurem    Kobaltoxydu- 


^  fogf.  AMMleo  XCr,  931. 
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Ammoniumoityd  zQeral  kobdtrekhere ,  dan«  tiiekelreichere 
Krystallisationen  gewonnen  werden,  führte  mich  ssunflchst 
zu  der  Untersuchung,  bis  zu  welcheiQ  Minimum  die  Menge 
des  einen  Salzes  in  den  Krystallen  de»  andern  herunter  ge- 
bracht werden  kdane.  Diese  Minmla  beseiehna  kfa  ab  die 
RemiRirende  der  Slttrke  d«r  Adhäsion  eineraeits  der  beiden 
Salze  unier  sich  und  anderseits  deaer  lom  Wasser  ^y 

Die  Schwierigkeit  der  genMen  Trennang  des  NiokeL 
oxydula  vom  KobaUoxydid ,  bei  der  Nothwendigfceit  einer 
grofsen  Reihe  von  Analyien/  fbhrten  mich  daiu,  diese  Ver- 
hültnisse  zmitohst  bin  Anwendung  der  Lösungen  iiwefier  Üt 
sich  nicht  isomorphen  Salze  zu  erforsoken ,  weicht  nber  zu- 
sammen theil^  ift  der  Form  des  ^inen,  thefls  in  der  Fortt  des 
andern  krystaffisir^.  Ich  wihlte  dazu  die  Ldsuigen  von 
sebwefelsaorein  Kupferoxyd  mit  sckwefelsaurem  Zinkozyd, 
Eisen^  uAd  Nickeloxydul>  und  suehte  fllw  zu  ermitteln^  bis  ^ 
welchem  Maxiasom  die  letslereo  Salze  noch  in  di^  KT^staUc 
des  Kvpferritrioie  eintreleu  körnen  ^  obiib  dafs  dessen  Kry-* 
stallform  dabei  eiile  Aenderung  erleidet;  wie  grofs  ferner 
die  Menge  des  KupferYilnoU  in  den  gemiaditän  KrystalU^a^ 
tionen  dieses  Sidzes  mit  Zink ,  Bisen  und  Nickelvitrid  ff^'ß 
kann,  während  die  Krystallfarm  die  der  letatgenanafteB  Vi- 
triole bteibl;  Sine  gailz  ähnliehe  Frag«  hatte  sich  ändi  Bam- 
mel sberg  (L  c.  S.  332)  gestellt. 

Die  betreffenden  zwei  Salse  wurden  zu  gleichen  Aequi- 
valenten  angeweadet»  zdi*  Asalys^  nur  die  gut  ausgebiideten 
einzehien  KlTstalle  aüs^esuGht  und  die  MviteFlaugpe  ein  weuV 
erwärmt,  um  kleine  ausgeschiedene  ErysfaiUiaatiODeik  ^^^^'' 
um  m  lösen.  Sattlrlich  blieb  iiideaiMa&e,  ^fOrj^tiile  sich 
bildeuen,  wdche  reicher  an  dem  eiilen -Salze  waare»,  ^"^ 


*)  Mein  Grandrifii  der  tbeoretisdieo  Gfaemto  9.  |3.   MnUr^  ^' 


Mutteriauge  surück,    welche   mehr  von   ifeiii   lUMleni  8al2e 
entbiell. 

Vermcke  mU  9cku>efekMtem  Kuffm^oxyd  mä  ichu>efd$aurem 


*  * 

Form  des  Kupfervitriols  : 
in  100  Salz  : 

L         n.       HL      IV.        V.      VI.      VIL     VIIL     IX.       X. 
ZdO  1,50    1,77    1JB2     il,A)     2,15    2,ld^,23     2,29     2,att    !2,37pC. 
Co0d0,20  29,80  30,04  ntchweü.  S8^2  90,08 1d9,54^teMb..t.  29,61  30,01   » 

Potm  des  ZinkvitHols  : 
I.      n.    in.    IV.     V.       VI.       vtt     viit   n.     x.    xi. 

ZqO   iA^    19,S7    19,88    19,80    19^       90,54        tl^^b       91,09    99,88    98,98    93,77  pC. 
CaO   10,80     8,89     7,90     8,81     7,96  niehtbest.  «.b^st.      7,M     4,41     8,37     8,85  « 


Vertuche  mit  schwefelsaurem  Kvpferoityd  untl  schwefelsaurem 

Eisenoxydid, 

Hfer  bfldeten  sijpk  zuerst  Kry^talle  von  der  F^rm  des 
Eigeiivftriols  :         ; 

L        II.        in.        It.        V-        VI. 

FeO   18,46  15,tä  14,42  13,78  12,M  11,91  pC. 
CuO   8,24  ll,«a|  13,09  13^24  13,44  14,91  „ 

Form  des  Kupfervitriols  :         .  • 

L  IL  \ 

FeO  2,42  2,84  pC. 

CuO    nicbi  b^stiQualj  35,3^    ^ 


«}i 


Versuche  mä  schwefelsatßrem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem 

NwfiekfXj(du/\ 

Es  bilden   sich  sufirsi  KryslkAe  in  Form  des  Kupfer- 
ntriois  : 

n           n.  dt. 

NiO        l,ld         1,07  1,26  pC. 

ChO     31,00       29,82  31^   , 
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Fom'des  Nickehriliiob  : 

I.  IL 

NiO        18,46        18,27  pC. 

CoO         8,16         9,19    „ 

Rechnet  man  nun    die  Gemditsmengen  von  Ziakoxyd, 

Eisen-  und  Nickeloxydul,  welche  sich  in  den  Krystallisationen 

auf  100  Gewichtstheile  Kupferoxyd   vorfanden,  so   ergeben 


sich  folgende  W^rthe 

• 

m 

^CaO 

• 
« 

ZnO 

FeO 

mo 

Form  des  Kupfervitriols  : 

/ 

4,9 

iM 

4,0 

i 

5,9 

3,6 

l 

6,0 

• 

3,9 

100  : 

' 

7,6 
7,3 

7,5 

''S 
7,9 

Monoklinometrische  Form  : 

« 

CaO 

• 
• 

ZnO 

FeO 

RIO 

1 

175 

80,1 

196 

• 

217 

96 

226 

\ 

251 

104 

1 

241 

HO 

100  : 

/ 

■ 

249 
278 
511 
690 
651 

135 
224 

Somit  ist   nach   meinen   Untersuchungen,   bei  Beibehaltung 
der  Form  des  Kupfervitriols,  das  Maximum  des  eintretenden 

NiO  s  1,26  pC. 

ZnO  =  2,37    „ 

FeO  =  2,84   , 
oder  nach  Aequivalenten  ungefähr  wie 


1  ^o\.  NiO     , 

23.  Mol.  CttO 

1    fl.    ZnO 

13  •„       , 

1    ,     FeO 

8    -       - 

der  VmtOe.  2»l 

oder  auf  die  Vitriole  gereöbnel,  bei  der  Atmahme,  dab  die 

eintretenden  Niekel-,  Zink--  ond  Bfaienvitriole  5'Aeq.  Kry- 

staHmsser  enthalten,  wie  es  dte  Vorst^hing  der  laomorpliie 
verlanget  : 

In  iOO  TheOen  Nickel-Kapfianranel  ^00  M^6  aq.  und 
95,91  CiiS  +  5  aq. 

In  100  Theilen  Zink'^Kapfenritriol  7,19  2nS  -f  5  aq.  und 
92,81  ÖttS  +  S^aq. 

In  100  Thelen  Eiaen-KupfeniMol  10^82  ^eB  +  5  aq. 
und  89,18  6üS  +  5  aq. 

Dafs  dieae  Vitriole  mit  5  Mol.  Kryatallwasser  sich  in  der 
Krystallisation  vorfinden,  ist  eine  Voraussetzung,  welche 
direct  bei  der  geringen  Menge  dieser  eintretenden  Verbin- 
dungen schwer  zu  besUitigen  ist.  Ein  krystallisirtes  schwefel- 
saures Eisenoxydul  mit  5  Mol.  Wasser  ist  nicht  bekannt, 
eben  so  wenig  ein  derartiges  schwefelsaures  Nickeloxydul; 
vom  schwefelsaurem  Zinkoxyd  aber  beschreiben  Schindler 
und  Kühn  derlei  Krystallisationen  * J ,  jedoch  ohne  Ai^gabe 
einer  Krystallfonn. 

Dagegen,  krystallisirt  bekanntlich  das  schwefelsaure  Man- 
ganoxydul mit  5  Mol.  Krystallwasser  und  ist  mit  schwefel- 
saurem Kopferoxyd  isomorph.  Es  war  somit  zu  erwarten^ 
dafs  man  bei  den  Krystallisationen  aus  den  Lösungen  eines 
Gemenges  dieser  beiden  Salze  Kryptalle  in  .der  form  des 
Knpfenritriols,  mit  einer  beträchtlicheren  Mepgfe  yon  scbwefel- 
sanrem  MangaMxydul,  erhalten  wiirde.  Der  Versuch  ^  hat  yber 
diese  Voraussetsung  nicht  bestätigt.  Es  stehen  joadr  aber  aller- 
dings nur  zwei  Analysen  zu  Gebote^  wobei  tiberdiefs  die  yer- 

weadelen  Krysttlla  niehi  gut  ausgebildet  waren, 

L  q. 

MnO        2,35  0,86 

CuO       29,43  31,38. 

*)  Im  Gmelin»  Masdbacb  der  Chmn%  IM.  IQ,  S.  23. 
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Somit  sbid  iM  in  die  Kfystefle  des  Kiipfervitri<»b  eiti<- 

Iretitoden  Mengen  von  ManganviMol  gleicIfaUs  sehr  iforäBg, 

Chii  awgebilddte  KrfsHdke  des  KapfemanganvitlMs  in  aMMkh- 

klinometrischer  Form  habe  ich  bisher  nicht  erhalten  körnten. 

Ans  meinen  UtüentaclningiMi  geht  ann  hervor,  dlfs  beim 

Eintreten  der  Krystallisation  nach   den  Formeft  -des  IlidkeH 

Sink-  «nd  Bisenvitri6Li  sich  die  Menge 

des  Nickeloxyduls  von  1,2  auf -i8^7 

\   ZÜikoxyds         ^    »,3    ^    18^8 

y,   Eisenoxyduls     «    2,8    ,,    M,9 
oder 

198  NiÖi 

175  ZnOJ  auf  100  CuO  erhöht. 

80  Feo) 

Aehnliche  Resultate  erhielt  auch  Rammetsbergy  und 
weder  diesem  Forischer,  noch  mir  ist  es  gelungen,  *Krystalle 
in  irgend  einer  der  beiden  Formen  zu  erhatten,  deren  Nickel-, 
Zink-  oder  Eisenmengen  in  die  vorhandenen  Lücken  fielen. 

Lefort*}  nimmt  oei  den  Krystallen  des  Zink -Eisen- 
vitriols, welche  in  der  Form  des  monoklinometrischen  Systems 
krystallisiren,  wirkliche  Doppelsalze  an,  von  derNormalzüsam« 
mensetzung,  dafs  3  Mol.  Nickel- ,  Zink-  oder  Eisenvitriol  auf 
1  Mol.  Kupfervilriot  und  28  Mol.  Krystallwasser  kfimen  : 

Kapfer-Zinivitriol  in  lOO  Kupfer- EisenTitriol  in  tOÖ 

CüO       40  ©;9  CttO  40  T,t 

3ZnO  121,5  21,3  5  PeO  108  «,Ä 

4  90»  leO  27,9  4  SO»  4«0  28,« 

28  aq.  252  4d,9  2^  aq.  2S2  46,0 


5T»,»      100,0  660       i«0^. 

Das  Mittel  UMinre^  oben  «ngegeUaneii  liiMin:  Kiipferdxyd« 
bestimmungen  des  Ifupf  er  -  Zinbf  itriols  giebt  zufällig  genau 
6,9  pC.  CuO. 
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Wt  Znsamtnenseimng'  ies  Kupfer-NickelvUriolg  wire  : 

OnO        40  7,1 

8KH>       «8,5         «►,» 
4  SO«        190  28,4 

28  aq.         852  44,6 

564,5        iOO,a 
Abo  rieisKch  iAercinstimkneild  mit  den  in  Hiewen  Analffea 
gefonimm  Mahgetk 

IHe  Bitchetaiiiiif ,  4aii  i6f  WidM*',  Zitik«-  und  EImh 
Vitriol  in  so  geringen  Mengen  sich  in  den  Krystallea  AoA 
KnpfenFttriDte  finden^  -verAnlabt  nttn  die  Frage,  aib  hier  wirk- 
^  ein  FuSt  der  Isomorpkie  TorHege ,  odtr  ob  nicht  die  Er»^ 
scheimiAg  «o  anfztifamMm  wHre^  Mb  iKe  KipfertiMoikrfBMIe 
(fewistfe  Mengen  tnderer  Vitriole  enlhcken  kdmen,  ohne  die 
KfygtoQlonii  zu  verflnde^ny  dato  diese  aber  kein  weaentlioker 
Bestandtheil  derKrystalle  sind.  Bei  vielen  sehr  gut  krystaUi«> 
sirten  Mmeralien  werden  ja  bei  ^ef  Analyse  Beimengungen 
^efonden,  welche  bei  der  Bdrecbnüng  als  nicht  zur  Zusam- 
mensetsung  gehörend  weggelassen '  werden.  Auch  krystalli- 
siren  bduinililich  viele  Substaiiflon  ans  Utounfeiiy  wetehe 
gewisse  Verunreinigungen  enthalten^  in  ganz  besonders  grofsen 
und  deutlichen  KryataDea  heittus ;  ich  erinnere  an  den  Sal- 
miak, welcher  aus  der  rohen,  mit  b^enalichen  Oelen  beladenen 
Lange  in  so  grofsett»  aber  dnnkelgefilrblen  Wttrfelli  krystil« 
lisirt,  wie  dieselben  aus  reinen  Lösungen  nicht  erhalten 
werden  köftnen ,  iiild  doch  i^itA  Kietoänd  behaupten  wollen, 
dab  diese  DippeT  sehen  Oele  isomorph  mit  dem  Salmiak 
sind.  Bine  ähnliche  Erscheinung  zeigt  sich  bei  den  unreinen, 
gefilrbten  Krystallen  der  Harnsäure,  des  salzsauren  Guanins 
a.  8.  w. 

Die  KrylttaDe  des  Kupfervitriols  mit  diesen  geringen 
Beimengungen  deir  andern  Vitriole  verhalten  sich  übrigens 
beim  U^nkrystallisiren  verschieden;  so  kann  der  Kupfervitriol 
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mit  BeimenguBg  von  Nickel*  find  Zinkvitriol  durch  eiA*^  bis 
asweimaliges  UmkrystoUisiren  von  diesen  Beimengungen  voll- 
stttndig  befreii  werden.  Nicbt  so  bei  emer  Beimengung  von 
Eisenvitriol;  ob  gar  nicht,  oder  erst  mich  wiederholten  Kry- 
stallisationen,  ist  noch  zu  untersuchen. 

Die  monoklinemeirischen  Krystalle  dieser  drei  genannten 
gemtschten  Vitriole  zeigeni  wie  Lefort  und  Rammeis  borg 
gleichfalls  anführen,  einen  verschiedenen  Habitusi,  ao  dafe  bei 
den  einen  CombinatiotiM  ^-orkommen,  welche  den  Mderen 
fehlen. 

Der  Ka^r<-Nid[elidtriol  verliert  bald  smnen  Gim%  und 
wird  trübe ;  diese  Brscheinung  erinnert  an  das  Verhallen  der 
rhombischen  Kryslalle  des  schwelelsauren  Niokeloxydnls. 

Nimmt  man  nun  in  den  vier  Vitriolen  sämmtlicke  Metall- 
(ucyde  jds  isomoiph  an,  so  wäre  die  F^nad  flkr  die  Krystalle 
in  Form  des  Kupfervitriols  : 

Ctt  1  , 

Pe  ] 
Und  fllr  die  Krystalle  des  monoklinometrischein  Systems  : 

Ctt  j 
Jm  0,  SO»  +  7  aq. 

Fe  ) 
oder  die  letzteren  als  Dopftelsalase  betrachtet  : 

INI  / 
,    3     Zn  I  0,  €0»  +  CuOSO«  +  28  aq. 

* 

Gegen  die  letztere  Annahme  würde  allerdings  sprechen, 
dafs  die  Analysen  einen  ziemlich  wechselnden  Geball  an  Ku- 
pferoxyd gaben,  und  zwar  :  ' 

beim  Kupfer-Zinkvitriol  von  3,6  pC.    10^8  pC.  CuO. 
.„  Kupfer-Eisenvitriol  „    8,2    „      *4,9    „      » 

Der  Grund  könnte  vielleicht  darin  Hegen,  dafs,  indem 
die  ersten  Krystalle   sich  aus   einer  kupferreicheren  Lösung* 
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bilden,  denselben  Kopfervilriol  bis  zu  ^ein  gemsaen  Grade 
aollängen  kann,  und  umgekehrt  bei  den  späteren  Krystalli- 
sationen,  wo  die  Mutlerlauge  reicher  an  den  anderen  Vitriolen 
geworden  ist,  diese  adhäriren.  Also  eine  Erscheinung,  wie 
sie  auch  beim  Kupfervitriol  angenommen  werden  kann. 

Beim  Kupfer*NickelvitrioI  zeigen  die  Bestandtheile  nur 
geringe  Schwankungen,  es  liegen  aber  auch  allerdings  nur 
zwei  Analysen  dieser  Verbindung  vor. 

Die  Kryslalle  jdes  in  monoMiiiometrischer  Form  krystalli- 
sirten  Kupfer -Zinkvitriols  zeigen  beim  Wiederauflösen  und 
langsamer  fractionürter  Krystallisatioii  dje  Erscheinung »  dafs 
sich  zuerst  Kry stalle  in  der .  F6rm  des  Kupfervitriols  (mit 
einem  Gehalte  vo|i  1,&  bis  2^0  pÖ.  Ziukoxyd),  dann  Krystalle 
des  Kupfer-Zinkvltnois  (b"^  «tii^n  Gehalt  von  3,6  pC.  CuO) 
aosscheiden,  und  enilicb,  da  die  Lösung  durch  die  erste  Kry- 
staffisaüon  kapferütnef  wurde,  zillelzt  neben  dem  Kuf  fer-Zink- 
Yitriol  sich  auch  Krystalle  von.  iieksMol  biUbn*  Betrachtet 
man  daher  diesen  Kupfer^ZSukvitriol  aU- ein  Doppelsalz,  so  tritt 
bei  der  Wiederauflösung:  ebie  -llieitweise  Zersetzung  desselben 
ein,  oder  es  ktem,  bei  der.Ammhme,  dab  die  KryataUUldung 
nur  in  einem  HebeneiniulleikryetaUisireB;  unter  UmittD4«li 
isomorpher  Sahstenzeti  kcattede,  idieiefraekeinung  oiu:  dorcfc 
die  verschiedene  Löslichkeit'  dfr  beiden  VitriQle  erklärt 
werden. 

Auber  in  diesen  Vitriolen  tritt  nun  der  Kupfervitriol  auch 
im  schwefelsauren  Kupferoxyd- Ammoniumoxyd  und  schwefel- 
sauren Kopferoxyd-Kali  im  monoklinometrischen  System  kry- 
staDisirt  auf,  und  ist  diejses  Doppelsalz  isomorph 'mft  diesen 
correspondirenden  Salzen  der  t&rigen  Vitriole. 

Als  ich  nun  zur  einerLösang  von  Etpfer^ZiAkVitriol  schwe- 
feisatares  Ammönlumoxyd  fügte,  se  elfiieW'icti'  itehr  virehl  äus^ 
gebildete  Krystalle  von  der  Krystallform  und  dem  Habitus 
des  schwefelsauren  Zinkoxyd-AtAo^tfiühiiifoixyils,  -weivU^  aber 
eine  schwach-bläuliche  Farbe  besafsen. 
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Pid  Analyse  ergab  : 

p 

L 

IL 

nL 

IV. 

CuO        3,33 

3,75 

3,89 

5,00 

ZnO      15,77 

15,69 

15,57 

14,56 

SO«        — 

— 

— 

39,00. 

Bei  der  Annahme,  diese  Krystalle  wären  das  Lefort'- 
sehe  Doj^pelsalz,  in  welchem  4  Mol.  Wasser  durch  4  Mol. 
schwefelsaures  Ammoniumoxyd  ersetzt  wären 

^  cJoj'  *  SO»  +  4  MH*0,  S0«+24  •«. 

würden  erforderlich  söyn  :  ' 

CuO  40,0           5,00 

3  ZnO  121,5  15,16                  ^ 

4AmO  104,0  12,96 

8  SO»  320,0  39,92 

24  aq.  '816,0  28,94 

mi^       iOQ^. 
Die  Kff slBlUsationen  I,  U  ubA  lU  wnidtii  ipdtry iteUiaiii, 
die  erhaltenen  Kry staUie^3«ten  : 

GnO         0^97  pC. 
ZbO       ißJM   «  .  i  ! 

SmiiI  iBlirsle,  bei  iet  Annalmie,  die  zur  WiedtravUsong 
verwendeten  Kristalle  wäMo  afai  fioppelsalfe  ^ewmen^  gleich- 
Mls  eine  Zersettngr  dotiolben  ainftirelm  «^p»- 

Karlsruhe,  fan  Juli  1854. 
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Notiz   über   die  Zusaminensetzung   einiger  Gneise; 
Ycm  Froßz  Schonfeld  und  H-E^  Roscoe. 


■    •  « 


,  Dl*.  .A>  Streng  hßt,  w ,8eMi^;n  i„lSe^trag  ^  Tb^r^  der 
«nlkanisq^eiv  «mlpliitf^miiclMm  Qeij^lp^ildtmgj?»''  ^)  gfz^gti 


^^^^^^^^^^^^^^^^W9  wß^^^^^^W^m       w^V^V^^tf^Pv         ^VlV^P^^^VP*  B^^^^p 


dab  das  für  die  idfindtoeben  und  ktukasiMlißii 
dngen  voa  Bunsen  nadigewiesene  Gesets  Midi,  wie  68  der 
Leistere  gleich  anfangs  vennulhet  hat,  auch  auf  Ulere  plu* 
loaiadie  Bildungen  and  namentUch  auf  ^ie  Granite  dea  Bie<- 
Magdiiigs  ud  der  Cenlralciapathen  eralreckt 

Vm  Dr.  V.  Tril^olel  sind  die  BeKieluiBgeik  dieses 
Gesetses  ia  aemer  Arbett  ;  ^Ueber  die  Znsanmenaetaing  4er 
quanrührenden  Porphyre*  *)  noch  weiter  verfolgt  worden, 
iadon  er  awiaohen  den  verschiedenen  Goat^en  4er  FcMiihyr- 
0rap|ie  dieadbea  mathem^tiaehen  VerknOpiiingfln  nadiwiea» 
welche  awitehea  4eB  tniehy tischen.  uq4  Imaltai1lf9ii  Vildiim- 
gen  einerseita  und  aswiachan  den  granitiaehen  und  sy^tiichw 
«ndaraedla  beateben.   , 

Die  nachstehende  jNotia  lielert  eteen  Ueinoa.  Baitnig  au 
dissen  BMbMhtwgan,  iii4eni  dirans  befyargcyhti  dafs.  sich 
taaelbfi  94sebi  anoh  bei  finmi^F  Giaainei«cbi»f«rT  und  f  rotor 
(ukildngon  wiedeK  findnt ,  wuL  sw«r .  bai  G^atmmu  ^ 
«weü  «an  ainaiMier  ^ntt^g^nen  Piiay|too.  im  iRrde.aiiftr^tiflt 
.  Zur  £ere.QhaiMHr  f^^  AMlyaan.  4ieQte  4k  m  »tfßP  vA^ 
kaaiscbM  GestniniMMiinge«  lalaids^  **)  enfwicdkelle .  Foraa^ 

8  — S 


et  IS . 


Um  d^  apt  ViOfe  ym  «  Pfifef^u^  ;SosarofPej)aHtfimg  .yqabr 
Uagjgff^  vea  den  eii|aciiM9,9aphai^htungsfehleiii  jd^rA^alyn?» 
z«  erballefi,  vrarde  der  Wertb  von  a  nieht  hlP^  w»  deip 
Keselsibnregalialh  ffondem  web  aus  4en  übrigen  ^^tandr 
theiten  barecbufBlt  und  des  Hittel  der  so;  geCvmdenei^  ^f^eo 
der  fier^nwag.aann  Gr^^nde  gelegt 

Das  witiB-der  von  nas.  analyai^n  GerOejne  0)  M  ein 
Glimmerschiefer  vom  repbtewiJCer  4er' EiMiA?  4i^  Knterhal^ 


'  •  I  '  *  .  I »  !  i  -      '  1 

*)  DIaM  Anaale»  LXICXTH,  327^ >         ) 
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Brixen.  Das  HandsMIck  war  tob  ftm.  Prof.  Bunt  es  eiMr 
Feisart  entnommen,  welche  den  mittleren  Typus  der  dorl 
mit  Tielen  ungleichartigen  Geateinsvarietüten  durchiogenen 
GebirgSfloasae  M  reprSaentiren  schien.  Das  aus  vorherrschen- 
dem Glimmer  mit  QMrz  und  Feldspath  hestefaende  Handat&ck 
war  von  grauer  Farbe,  kömig-schuppiger  Beschaffei^it  und 
seiner  ganxen  Masse  nach  von  Granat  durchschwärmt.  Spec 
Gewicht  3,1410. 

Das  rweite  Gestein  (il)  ist  ein  körnig  «strnflger  Gneis 
voti  Caehodira  da  Campo  in  Brasilien.  Man  kann  in  dep^el- 
foen  deutlich  Orthoklas^  Quarz  und  Glimmer  erkennen;  wo 
das  Gestein  eine  mehr  geiblichgraue*  Farbe  seigt:,  fehlen  die 
Glimmerindividuen  fast  ganz,  an  andern  Steflen  wieder  henv 
sehen  sie  vw.    Spec.  Gewicht  2,6188. 

Das  drille (W)  derAnatyse  uwterworfiNie  Gesleiii  stammt 
Von  der  Nordseile  desMontbkmc,  mehrere  InndertFub  unter 
d«m  höchsten  Gipfel  desselben ,  daher  nngefkhr  15^800  Fufs 
engl,  über  dedi  Meeresspiegel,  wo  die  Felsen  aus  dem  Schnee 
hervorragen;  dasselbe  ist-bekamUioh  Prologin,  von  der  4pe- 
sem  Gestein  eigenthümlicben  Bescimfrenheit.  Spec.  Ge» 
wicht  2,7088.  ^ 

Die  vierte  (IV}  Analyst  bezieht  sich  -auf  einen  grob- 
llaserigen' Gneis  aus  Norberg  in  Schweden.  Derselbe  besteht 
ans  fleischrotbem,  <leullicb  spaltbarem' Orthoklas  nA  ehmelnen 
'weniger  hervortretendem  Partieien  von  gi^afiohweifsem  Oligo- 
Uas ,  neben  Quarz  ton  kleinmuscheligem  Bruch.  Die  grau«- 
schwärzen ,  perlmuttergiSnzenden  GlfanmerbKtlchen  zeigen 
eine  in  paralleler  Richtung  zusaminengieliaufte  Gmpphimg*, 
wodurch  des  Gestein  ein  mishr  flaseHges  als  '■  schieferiges  Ge- 
ftge  annimmt.    Spec.  Gewicht  "2,11374.  • 

Das  Gestein  der  flinflen  Analyse  (Y),  von  derselben  Lo- 
calität,  bildet  einen  Uebergang  van 'Gneis  ia-  Granit,  und 
stellt  ein  feinkörniges  Gemenge^  von  QAhMu  «il  Quais  dar ; 
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es  enthielt  schwache  Sparen  von  Schwefelkies  und  Molybdän- 
glanz.    Spec.  Gewicht  2,0201. 

Berechn.  ZniammeDsetstiog 
AnalyM  1    Wattarfrei  io  100  Air  a  «  0,4473 


SiO, 

69,45 

66,91 

67^96 

AI,0, 
FeO 

14,24 
6,54 

1 

20,61 

19,15 

CaO 

2,66 

2,65 

4,67 

MgO 

1,35 

1,34 

2,32 

KO 

2,52 

2,50 

2,41 

NaO 

4,02 
0,52 

3,99 
100,00 

3,49 

HO 

100,00. 

101,30. 

AnalyteU 

WaiMifrei  ui 

Bereoim.  Zufammeiwetsuiif 
100         Ar  «  -  0,&98a 

SiO, 

67,32 

66,35 

66,10 

A1.0, 
FeO 

16,06 
4,52 

j 

20,37 

20,20 

CaO 

3,87 

3,81 

5,35 

MgO 

1,54 

1,52 

2,75 

KO 

5,06 

5,01 

2,25 

NaO 

2,98 

2,94 

3,35 

HO 

0,43 
101,82. 

— 

100,00 

100,00. 

AMiyMill 

WaMerfm  in 

Berecbn.  ZoiammeiMettumr 
100        mr  a  -  0,3942 

SiO, 

71,41 

72,96 

70,27 

AUO, 
FeO 

14,45 
2,58 

t 

17,40 

17,85 

CaO 

2,49 

2,55 

3,80       ' 

MgO 

1,11 

1,13. 

1,78 

KO 

2,77 

2,83 

2,63 

NaO 

3,05 
1,25 

— 

100,00 

3,67 

HO 

100,00. 

99,11. 
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Amipe  IV 

Gelnaden 
ia  100 

B«recfaa«t 
für  a  "  0,2324 

SiO, 

74,51 

73,65 

72,17 

AJ.O, 
FeO 

13,05     ) 
3,85     i 

16,69 

17,01 

CaO 

3,26 

.    3,22 

3,40 

MgO 

0,48 

0,55 

1,03 

KO 

2,31 

2,28 

2,62 

NaO 

3,64 
101,10 

3,61 

3,77 

100,00 

100,00.     - 

AnalyM  V 

Gefiind«n 
in  100 

NonMltrachylitcbe 
Mmm 

SiO, 

76,55 

75,69 

76,67 

A1,0, 
FeO 

12,86     ) 
0,85     ) 

13,51 

14,23 

CaO 

2,47 

2,45 

1,44 

MgO 

0,12 

0,12 

0,28 

KO 

5,29 

5,24 

3,20 

NaO 

3,03 

2,99 

4,18 

101,17  100,00  100,00. 

Es  scheint  daher  auch  diesen  Analysen  zufolge,  als  ob 
das  Mischungsgesetz  der  plutonischen  Gesteine  ein  allgemeines 
sey.  Ist  dieses  wirklich  der  Fall,  so  bietet  sich  dadurch 
ein  untrügliches  Mittel  dar,  die  so  rälkselhaften  metaroorphi- 
sehen  Gneisbildungen  an  ihrer  chemischen  Zusammensetzung 
zu  erkennen'  und  von  den  ursprünglichen  Bildungen  dieser 
Art  auf  chemischem  Wege  zu  unterscheiden. 

Heidelberg,  den  24.  Juli  1854L 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Pikrinsäure ; 

von  John  Stenhouse. 


In  Gmelin^s  Himdbuch  der  Cheanie  (4.  Aufl.,  Bd.  V, 
S.6S3)  findet  sieh  eine  Angabe  von  Marc  band»  «Msbwalcber 
PikriDsäure  vob  Brom  nicht  zersetz  werde.  Da  mir  diefii 
aus  mebreren  Gründen  bikbsl  uuwahrscheinlicb  achien  ^  fand 
ich  nieh  vertnlarati  die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Yer* 
sndie  anmaAelkB.  —  Die  Pikrinsäure,  die  snr  Untersuchung 
diente,  war  ans  dem  Hara  d^  Xanthorrkoea  hastilis  (dem 
gelben  flarz  von  Botany-Bay)  durch  Behandlung  mit  Salpeter-* 
säure  dargestellt  worden.  Diesas  Harz,  von  den  das  Pfund 
dermalen  4  bis  6  Pence  kostet,  liefert  nahotu  die  Hälfte 
seines  Gewichtes  Pikrinsiiure  ind  ist  demnach  bei  weitem  diUB 
beite  Material  zur  Darstellung  dieser  Säure* 

Pikrinsäure  wurde  nrit  Wasser  und  Bro»  in  einer  Re- 
torte, die  so  mtt  eine»  Kikhlappaml  versehen  war,  dafs  das 
AbdestiUirende  wieder  verdichtet  wurde  und  zurückflofs,  er-» 
Utzt  Da  Kork  der  leichten  Zersetzbwrkeit  durch  die  ftrom-* 
dämpfe  wegen  nicht  aiigewaodt  werden  konnte  >  wurden  die 
verschiedenen  Theile  des  Apparates  vermittelst  Gyps  unter- 
einander verbunden.  Das  Gemisch  wurde  m  mehrere  Stunden 
gekocht  and  so  ofl  altes  Brom  verschwenden  war,  eine  neue 
Menge  dureb  das  Ktthh*ohr  eingegossen  und  das  Erhitsen 
fortgesetzt. 

Bei  dieser  Behandlang  erhält  man  Brompikrin  und  Brom* 
ud,  ohne  dafs  andere  Preducte  -*•  aufser  Bremwasserstoff- 
siore  —  in  beträchtlicher  Menge  erzeugt  würden.  Perma- 
nente Gase  treten  nur  in  verkäUnifamäfsig  geringer  (gegen 
Ende  der  Operation  zaa^mender)  Menge  auf,  Sie  enthal- 
ten keine  Kohlensäure,  bestehen  wesentlieb  aus  Stickstoff 
and  Oxyitalionsstofen  des  Stickstoffs ,  namentlich  Stickoxyd ; 

20* 
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und  werden  wahrscheinlich  nur  durch  Zersetzung  des  Brom- 
pikrins  erzeugt.    Es  scheint  darnach,   als  zerfalle  die  Pikrin- 
säure bei  Behandlung  mit  Brom  gerade  auf  in  Bromanil   und 
Brompikrin ;  etwa  nach  dem  Schema  : 
»CmH, (N04),0,+28  Br=  CMBr404  +6  C^Br«  CNO4)  +  6HBr. 

Brompikrm.  CsBr,N04.  —  Destillirt  man  die  bei  dieser 
Behandlung  erzeugten  Producte,  so  erhält  man  von  über- 
schüssigem Brom  gelb  gefärbtes  Brompikrin  als  unter  dem 
gleichzeitig  ttberdestillirten  Wasser  befindliche  ölartige  Flüs- 
sigkeit Es  wurde  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Na- 
tron gewaschen,  und  zur  vollständigen  Entfernung  des  Broms 
mit  Oiiecksilb^  geschttttelt  —  Mit  Wasser  kann  das  Brom- 
pikrin destUHrt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ;  es  geht 
dabei,  obgleich  sein  Sied^unkt  kdher  liegt  wie  100^  C,  mit 
einem  Theil  des  Wassers  zuerst  ilber.  Die  mit  Chlorcaldum 
entwässerte  Substanz  dagegen  iäfst  sich  wohl  bis  zum  be- 
ginnenden Sieden  erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen,  aber  noch 
ehe  sie  vollständig  siedet  tritt  (unter  Bildung  brauner 
Dämpfe)  theilweise  Zersetzung  ein,  selbst  wenn  man  die  De- 
stillation in  einem  Strom  von  kohlensaurem  Gas  vornimmt. 
Da  "demnach  auf  Reinigung  des  entwässerten  Brompikrins 
durch  Destillation  Verzicht  geleistet  werden  mufste,  wurde 
dasselbe,  nachdem  man  sich  davon  überzeugt  hatte,  dafs  es 
kein  Chlorcalcium  auflöst,  von  diesem  abfiltrirf.  So  darge- 
stelltes Brompikrin  gab  in  drei  Brombestimmungen  :  85,1; 
85,2  und  85,6  pC.  Brom.  Die  Formel  :  C,Br,  (NO«)  veriangt 
nur  80,54  pC.  Brom.  Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  also, 
dafs  das  analystrte  Product  unrein  war.  Es  enthält  offenbar 
einen  bromreioheren  Körper,  wahrscheinlich  Bromkoblensloff 
(CtBr4}  beigemengt,  der  bei  dem  lang  fortgesetzten  Erhitzen 
des  Brompikrins  mit  Brom  leicht  aus  diesem  entstehen  konnte. 

Es  schien  daher  nöthig,  Brompikrin  auf  eine  andere 
Weise,  bei  der  eine  solche  Umwandlung  weniger  zu  befijrchien 
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war,  darzustellen.  Es  geschah  diers  nach  geoaa  derselben 
Methode^  nach  welcher|ich  vor  mehreren  Jahren  Chlorpikrin 
darstellte  :  durch  Destillation  von  Pikrinsäure  mit  einer  Lösung 
von  Bromkalk.  Das  erhaltene  Brompikrin  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  gewaschen,  mit  Quecksilber  geschüttelt,  ver- 
mittelst Chlorcalcium  entwässert  und  analysin. 

I.  0,6645  6rm.  mit  Aetzkalk  verbrannt  gaben  1,2495  Grm. 
Bromsilber. 

il.    0,5225  Grm.  gaben  0,9625  Grm.  Bromsüber. 

Theorie  Yenoch 

C,         12  4,03  -  — 

Br»     240         80,54       80,01      80,02 
NO4     46  15,43  —  —  • 

C,Br,K04    298        100,00. 

Das  Brompikrin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  weit  schwe- 
rer als  Wasser ;  es  riecht  dem  Chlorpikrin  äufserst  ähnlich ; 
seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an.  Bs  ist  in  Wasser 
nnr  sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  salpetersaurem 
SOberoxyd  im  ersten  Augenblick  nicht  gefällt;  beim  Stehen 
in  der  Kälte  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erhitzen 
angenblicklich  Bromsilber  aus.  Bei  raschem  Erhitzen  zer- 
fallt das  Brompikrin  mit  explosionsartiger  Zersetzung  in  Gase. 
-~  Das  Brompikrin  ist  demnach  eine  weit  weniger  bestündige 
Verbindung,  als  das  Chlorpikrin,  dem  es  seinen  sonstigen  Ei- 
genschaften nach  sehr  nahe  steht. 

Bromanü.  CMBr404.  —  Wenn  man  von  den  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pikrinsäure  erhaltenen  Produoten  das 
Brompikrin  abdestillirt  hat,  bleibt  in  der  Retorte  eine  im 
Wesentlichen  ans  Bromanil  mit  etwas  noch  unzersetzter  Pikrin- 
säure bestehende  Masse.  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Wasser  konnte   die  Pikrinsäure  leicht  entfernt  werden  und 
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es  blieben  zuletzt  roihgelbe  Krystallschuppen  von  Bromanü. 
Die«e  enthalten  noch  eine  geringe  Menge  einer  rothen  harz- 
artigen Sobstans,  die^  da  sie  inAlkoh<ri  sowohl  als  in  Aeiher 
weit  Idslicher  ist,  als  das  Bromanil,  sieh  leicbt  wegneh- 
men läfsl. 

Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  wurde 
das  Bromanfl  erhahea  als  prachtvoll  goldglänzende  Krystall- 
schuppen,  im  Ansehen  dem  Chloranil  oder  dem  Jodblei 
äufserst  ähnlich«  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  und  sublimirt  sehr  leicht  in  schwefelgelben  Kry- 
stallen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser »  löst  «ich  wenig  in 
kaltem  Alkohol  oder  Aether,  in  siedendem  Alkohol  dagegen 
in  beträchtlicher  Menge. 

Die  Analyse  der  aus  Alkohol  krystallisirteh  Substanz  gab 
folgende  Resultate  : 

0)3805  6rm.  nnk  ohromsaurem  Bleioxyd  verbramit  gaben 
0,2325  Gfm.  Kohlensilure.  (Die  geringe  Menge  des  gefun- 
denen Wassers  entsprach  0^9  pC.  Wasserstoff.} 

0,9925  Gm.  Substanz  mit  Aetzkalk  verbrannt  gaben  0,6965 
6rm.  Bromailber. 

Theorie  Versnch 

Ci»    "^""72      "^  "16,98  17,16 

Bf4      320  75,*7         76,73 

O4         32  7,55  7,11 

Ci«Br4Ö«  424  100,00  100,00. 
Bramhydrmä.  C|tBr4Htt04.  —  Wenn  man  durch  in 
Alkohol  vertheiltes  Bromanil  unter  Erwärmen  schweflige  Säure 
leitet,  so  löst  sich  allmälig  alles  unter  vollständiger  Entfär- 
bung auf.  Durch  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man  fiarb- 
lose,  perlglänzende  Erystalle  von  Bromhydranil.  —  Beim 
Kochen  von  Bromanil  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  wird 
ebenfalls  Bromhydranil  erzeugt,  aber  nur  äufserst  langsam,  da 
Bromanil  und  Bromhydranil  beide  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
Utolich  sind« 


c» 

72 

Br* 

320 

H. 

2 

O4 

32 
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Da&  Brombydranil  VM  sich  leicht  ia  Alkohol  und  Aether; 
in  Wasser  iai  es  fast  unUtolioh  und  wird  ton  Wasser  aus 
(ter  concestrirteii  alkobolisoheii  Lösung  als  wetCies^  Krystell*- 
pdrer  gefiQlt.  Es  schaulzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  leicht 
ak  sarte  farblose  Blüttchen. 

0,9412  Grm.  des  aus  Alhobol  krystallisirten  Bromhydraniis 
gabea  mit  chromsaurem  Bleioxyd  Terbrannt  0,5915  Gnn.  Koh- 
iensiore  und  0,0485  Grm.  Wasser. 

Thtorie  Venqdi 

i6,90  17,14 
75^12  ^ 

0,47  0,55 

7,51  — 

C^tBrAG«       426         100,00. 

Bramanäsäure.  C„Br,H,09.  —  Wird  Bronanil  in  warme 
Kalilauge  eingetragen,  so  lOst  e&  sich  rasch  mit  Purpurfarbe 
auf  und  es  scheiden  sich  bald  tiefbraunrothe  Nadeln  eines 
Kah'salzes  aus,  das  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  unlöslich  ist. 
In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  in  Alkohol  fhst  unlöslich.  Die 
Krystaile  wurden  mit  Alkohol  ausgewaschen ,  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 

0,3250  Grm.  gaben  0,1430  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

0,2575  Grm.  gaben  0,2475  Grm.  Bromsilber. 

Das  Salz  enthält  nach  diesen  Bestimmungen  (wie  das 
von  Erdmann  analysirte  chtoranilsanre  Kali)  zwei  Aequi- 
valente  Wasser,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Vertocli 


40,87 


c„ 

Theorie 
T2        ^  18,36 

Br, 

160           40,77 

H, 

2             0,51 

K. 

78,4        19,66 

o„ 

80          20,89 

19,78 


Ci«Br,K,0,-faftq.  392,4      100,00. 
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* 

Die  wässerige  Lösan;  des  bromanilsauren  Kalis  zeigt  ein 
ganz  ähnliches  Verhdten  zu  Metallsalzen,  wie  die  des  chlor- 
anilsauren  Kalis.  Sie  giebt  mit  den  meisten  Salzen  der 
schweren  Metalle  und  mit  denen  des  Bariums  schwer  lös- 
liche Niederschläge,  deren  Farbe  den  durch  chlotanilsanres 
Kali  erzeugten  meist  sdir  nahe  steht. 

Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  bromanüsauren 
Kalis,  oder  zur  Lösung  des  Bromanils  in  warmer  Kalilauge, 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  verschwindet  bald  die  Pur- 
purfarbe und  es  setzt  sich  allmälig  die  Bromanilsäure  in 
schön  glänzenden  Krystallschuppen  von  röthlicher  Farbe  ab, 
die  nach  dem  Trocknen  bronzefarben  erscheinen.  (Essig- 
säure bewirkt  diese  Fällung  nicht.) 

0,2735  6rm.  dieser  Krystalle  mit  Aetzkalk  verbrannt  ga- 
ben 0,3465  6rm.  Bromsilber. 

Theorie  Verweh 

d,  '     72     ^  ^16  — 

Brt      160         53,69        53,91 
m  2  0,69  — 

0,         64         21,46  — 

CjsBrAO«       298        100,00.  j 

Die  Bromanilsäure   ist   in  Wasser  und   in  Alkohol  mit        | 
Purpurfarbe  löslich;  ihre  Lösung  in  Aether  ist  gelb  und  wird 
durch  Zusatz  von  Alkohol  purpurroth.  i 

Längeres  Kochen  des  Bromanils  mit  Wasser  scheint  eben-  | 
falls  Bromanilsäure,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  zu  \ 
erzeugen;  wenigstens  nimmt  Wasser  bei  fortgesetztem  Kochen  : 
mit  Bromanil  allmälig  eine  violetrothe  Färbung  an. 

Bronumäamid.  C|iN,Br,H404. —  Diese  Verbindung  wurde 
dargestellt  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  zu 
in  erwärmtem  Alkohol  vertheiltem  Bromanil.  Sie  entsteht 
auch,  wenn  man  Bromanil  mit  Alkohol  und  wässerigem  Am- 
moniak erwärmt;   doch   ist  die  auf  diesem  Weg  erhaltene 
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Menge  des  Amids  geringer,  als  bei  Anwendang  wasserfreier 
Substanzen ;  während  mehr  von  dem  in  Alkohol  löslichen 
bromanilamsauren  Ammoniak  entsieht. 

Das  Bromanilamid  ist  ein  braunrothes^  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether  fast  unlösliches  Krystallpolver.  Es  sublimirt  unter 
theilweisem  Yerkohlefi  in  braunen  Krystallen.  Zur  Analyse 
wurde  es  in  etwas  Kali  enthaltendem  Weingeist  gelöst  und 
mil  Essigsäure  gefallt. 

0,2555  Grm.  gaben  0,3255  Grm.  Bromsilber. 

Theorie  Venach 


c.. 

72 

24,32 

N. 

28 

9,46 

Br, 

160 

54,06 

H« 

4 

1,35 

0« 

32 

10,81 

54,21 


CnN,Br,H404      296       100,00. 

Bromamlamsäwe.  —  Auch  zu  wässerigem  Ammoniak 
seheint  das  Bromanil  sich  dem  Chloranil  ganz  analog  zu  ver- 
halten. Die  rothbraune  Lösung  des  Bromanils  in  starkem 
wässerigem  Ammoniak  giebt  tief  braunrothe  Nadeln  eines 
Salzes,  das  bromanilamsaures  Ammoniak  zu  seyn  scheint.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Bromanilamsäure  als  fast  schwarze 
Nadeln  ausgeschieden;  während,  wenn  dabei  Erhitzung  nicht 
sorgfältig  vermieden  wird^  Entfärbung  eintritt  und  sich  Kry- 
sialle  ausscheiden  >  die  ganz  das  Ansehen  der  Bromanilsäure 
haben. 


St4  BreuHiim\f  Bmitrag  9ur  Kennimß  der 

Beitrag  zur  Kenntiiifs  der  Amyläthersitaren   einiger 

mehrbasischen  organischen  Säuren; 

von  E.  Breunlin  von  Weifsenau. 


Von  den  Aethersäuren  der  Weinsäure,  Citronsäure  und 
Aepfelsäure,  die  sich  mit  Amylalkohol  darstellen  lassen^  ist 
nur  die  Amylweinsäure  und  einige  ihrer  Verbindungen  von 
Baiard*}  beschrieben  worden,  lieber  Amylcitronensäure 
und  Amyläpfelsäure  liegen  keine  Untersuchungen  vor;  De^ 
mondesir  erwShnt  in  einer  von  ihm  1851  publicirten  kurzen 
Notiz  **}  nur  der  Existenz  mehrerer  Methylcitronensäuren, 
sowie  der  Methyl-  und  Aethylüpfelsfiore;  auf  die  entsprechen- 
den Amylverbindangen  dieser  Säuren  scheint  er  seine  Ver- 
suche nicht  ausgedehnt  zu  haben. 

Auf  die  Veranlassung  und  unter  der  Leitung  von  Prof. 
Will  habe  ich  mich  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu 
Giefsen  mit  der  Untersuchung  der  Amyläthersäuren  der  oben- 
genannten mehrbasischen  Säuren  beschäftigt. 

Amyhoeinsäure. 

Fein  zerriebene  krystallisirte  Weinsäure  wurde  mit  recti- 
ficirtem  Amylalkohol  im  Gewichtsverhältnifs  von  150  :  88  zu- 
sammengebracht und  bei  einer  Temperatur  von  etwa  130^ 
mehrere  Tage  lang  digerirt.  Die  Weinsäure  löste  sich  all- 
mälig  im  Amylalkohol  auf,  der  Geruch  des  letzteren  ver- 
schwand, und  die  Lösung  bildete  eine  syrupartige,  gelblich 
gerärble  Flüssigkeit,  die  bei  langsamem  Erkalten  zu  warzen- 
förmigen schmierigen  Krystallen  erstarrte. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  riecht  kaum  nach  Fuselöl; 
sie   hat   einen    höchst   bitteren   Geschmack    und    wird    bei 


*)  Ann.  de  Chim.  ei  Phys.  [3]  XU,  309. 
**)  Gompt  rend.  XXXHI,  227. 
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geringem  Erwärmen  wieder  flftssig.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Aether,  wobei  ein  geringer  Rückstand 
▼on Weinsäore  bleibt^  und  nur  sehr  schwer^  in  wenig  Wasser; 
aus  der  wässerigen  Lösong  wird  die  Säure  durch  mehr 
Wasser  in  öligen  Tropfen  wieder  abgeschieden. 

Ärnfboemäourer  Baryt.  —  Die  wässerige  Lösung  der 
Amylweinsäure,  die  stark  sauer  reagirte,  wurde  unter  Erwär- 
men mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  wobei  ein  dicker  zäher 
Schaum  über  der  wässerigen  Lösung  stand,  der  den  über- 
schüssig zugesetzten  kohlensauren  Baryt,  weinsauren  und 
auch  amylweinsanren  Baryt  in  sich  schlofs.  Nach  dem  Aus- 
waschen desselben  mit  Wasser  wurde  er  mit  heifsem  Alkohol 
behandelt,  welcher  den  amylweinsauren  Baryt  aufnahm.  Aus 
dieser  Lösung  konnten  keine  Krystalle  erhalten  werden; 
Wasser  fällte  daraus  das  Salz  in  weifsen  amorphen  Flocken, 
die  bei  100^  zu  einer  harzartigen  Masse  zusammenschmolzen. 
Als  dieselbe  beim  Trocknen  nach  längerer  Zeit  nicht  mehr 
an  Gewicht  verlor,  bestimmte  ich  darin  den  Barytgehalt  und 
erhielt  aus  : 

0,5345  Grm.  des  Salzes  0,215  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

=  26,43  pC.  Baryt,  woraus  sich  die  Formel  ^'^^»'  |  CaH^O,» 

berechnen  läfst,  die  26,63  pC.  Baryt  verlangt. 

Dieses  amorphe  Salz  liefs  sich  auf  keine  Weise  in  das 
nachfolgende  krystallisirte  wasserhaltige  Barytsalz  der  Amyl- 
weinsäure verwandeln. 

Die  bei  der  Neutralisation  der  Amylweinsäure  mit  koh- 
lensaurem Baryt  entstehende  wässerige  Lösung  wurde  abfiltrirt 
und  eingedampft;  aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirten 
farblose  perlmulterglänzende  Blättchen,  wekhe  beim  Trocknen 
bei  gelinde  Wärme  Fettglanz  annahmen  und  matt  wurden ;  bei 
tOO^  wurden  sie  zersetzt 
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Die  Yerbrennung  des  getrockneten  Salzes  mit  Kupfer- 
oxyd gab  aufi  0,326  Grm.  0,159  Gitn.  Wasser  und  0^96  Grm. 
Kohlensäure;  in  0,326  6nn.  Salz  sind  0,083  Grm.  Baryt, 
diese  hielten  zurück  0,0238  Grm.  Kohlensäure. 

0,351  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Barytbestimmung  0,136 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  z=  25,45  pG.  Baryt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des.  Salzes  ist  dem- 
nach : 


Kohlenstoff 

35,29  pC. 

Wasserstoff 

5,41    , 

Sauerstoff 

33,85    „ 

Baryt 

25,45    , 

100,00. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel 

• 

« 

Ba   }^«"«"" 

,  +  2  aq. 

weiche  verlangt  : 

18  C          108 

35,34 

pC. 

17  H           17 

5,56 

fi 

13  0         104 

34,03 

j) 

BaO        76,6 

25,07 

5? 

305,6  100,00. 
AmykDemsavres  Kali.  —  Es  wurde  wie  die  übrigen  Salze 
der  Amylweinsäure  aus  dem  wasserhaltigen  oder  wasserfreien 
Barytsalz  durch  Zersetzung  desselben  mittelst  kohlensaurem 
Kali  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Die  vom  kohlensauren 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdampfen  und 
Erkalten  eine  weifse  krystallinische  Salzmasse,  die  in  der 
Kälte  in  Wasser  wenige  in  der  Siedhitze  leicht  löslich  ist* 
Durch  Umkrystallisiren  läfst  sich  das  Salz  leicht  rein  erhal- 
ten. Bei  100®  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  nimmt  Felt- 
glanz  an.  Wasser  benetzt  die  trockene  Masse  sehr  schwer. 
Bei  der  Analyse  ergaben  0,280  Grm.  des  Salzes  0,094  Grm. 
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KOSOs=  18)14  pC.  KO,  woraus  sich  die  Formel  C,oH„|^  ^  q 

berechnet,  welche  18,21  pC.  KO  verlangt. 

0,920  6nn.  des  krystallisirten  Salzes   verloren  bei  100* 

0,063  Grm.  Wasser  =  6,340  pC.  HO.    Die  Formel  : 
^'^^'jCgH^Oi,  +  2  aq.  verlangt  6,847  pC.  HO. 

Amylwemsaures  Natron,  —  Es  wurde  auf  gleiche  Weise 
erhalten,  wie  das  Kalisalz.  Aus  der  concentrirten  Lösung 
des  Sahees  schieden  sich  erst  durch  längeres  Stehen  derselben 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  warzenförmige  weiche  Kry- 
stalle  ab.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  zersetzen  sich 
bei  100^  und  lassen  sich  schwer  nmkrystallisiren. 

0,556  Grm.  des  im  leeren  Raum  getrockneten  Salzes 
gaben  0,180  Grm.  NaOSO,  =  13,88  pC.  NaO.    Die  Formel 

^'jJ''|CgH40i,  verlangt  12,81  pC.  NaO. 

Der  Ueberschufs  rührt  von  einer  Verunreinigung  des 
Salzes  durch  kohlensaures  Natron  her,  das  bei  der  Zersetzung 
des  Barytsalzes  etwas  im  Ueberschufs  angewandt  wurde. 

Amylweinsaurer  Kalk.  —  Ein  Theil  des  wasserfreien  amor-^ 
phen  Barytsalzes  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt,  die  Lösung  dann  mit  kohlen- 
saurem Kalk  unter  allmäligem  Zusatz  von  Wasser  neutralisirt, 
und  das  Filtrat  zuerst  im  Wasserbade,  dann  über  Schwefel- 
säore  verdunstet.  Es  schied  sich  nach  und  nach  eine  krttm- 
liche  Salzmasse  aus,  die  sich  leicht  in  Wasser  löste  und  beim 
Trocknen  bei  100^  nicht  zersetzt  wurde. 

0,292    Grm.    des  ^  Salzes    gaben    0,064   Grm.    GaOSO« 

=:  11,85  pC.  CaO. 

Es   berechnet  sich  hieraus  die  Formel  C,oH,,|pi]^ 

Ca    j^«"*""' 

welche  verlangt  11,71  pC.  CaO. 

AnufkoeinsauresSüheroxyd.  — Vermischt  man  eine  heifse 
concentrirte  Lösung  von  amylweinsaurem  Kali   mit  salpeter- 
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saurem  Sflberoxyd,  m  scheiden  sick  beim  ErkitUen  diamant» 
glänzende,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  des  Silbersalzes 
•b ;  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  und  Pressen  zwischen 
Filtrirpapier  erhült  man  sie  rein.  ^ 

0,060  6rm.  Salz  gaben  0,026  Grm.  Ag  =  34,90  pC.  AgO. 

Die  Formel  CjoH^jp^u^jj^^  ^^^,^^^  344^  p^,   ^^^ 

Dieses  Salz  ist  schon  von  Baiard  mit  ähnlichen  Resul* 
taten  untersucht  worden.  Silberoxyd  löst  sich  in  der  Kälte 
kaum  in  Amylweinsäure  auf,  beim  Erwärmen  damtt  scheidet 
sich  metallisches  Silber  ab. 

AmykoemMiures  Bleioxyd.  —  Durch  Zusammenbringen 
einer  Lösung  des  amylweinsauren  Kali's  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd entstand  ein  voluminöser,  weifser  Niederschlag,  der  sich 
sehr  gut  abfiltriren  und  auswaschen  liers. 

Nach   dem  Trocknen   bei   100^  ergaben  0,250  6rm.  des 

Niederschlags  0,130  Grm.  PbO  =  52  pC.  PbO. 

Das   neutrale   amylweinsäure    Bleioxyd   CjoHiJp  u  ^ 

Pb    j'^»"*^»« 

verlangt  34,37  pC.  PbO. 

Das  von  mir  analysirte  Salz  ist  demnach  ein  basisches, 
oder  ein  Gemenge  mehrerer  Bleisalze. 

Die  übrigen  amylweinsauren  Salze  sind  alle  in  Wasser 
löslich.  Die  meisten  werden  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösuiig  nicht  zersetzt^  wohl  aber  beim  Trocknen  bei  100^. 

Amylcüranensäure, 

Diese  Aethersäure  wurde  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie 
die  analoge  Amylweinsäure  erhalten.  Bei  längerem  Digeriren 
von  krystalUsirter  Citronensäure  mit  Fuselöl  im  Aequivalenten- 
verhältnifs  von  1:1  oder  im  Gewichtsverhältnifs  von  210:88 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  120^  löste  sich  die  Citronen- 
säure bald  auf,  und  bei  langsamem  Erkalten  krystallisirte 
der  dicke  Syrup  in  weifsen  Wärzchen,  die  oben  eine  trichter- 
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förmige  Vertiefung  hatten.  Die  Yerbin^migf  entstand  und 
krystallisirte  leichter  als  die  Amylweinsäure^  sie  war  wie  diese 
weich  und  schmierig. 

In  Alkohol  und  Aether  wie  auch  in  Wasser  löste  sie 
sich  in  jedem  Verhältnils.  Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  die 
Säure,  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich  Fuselöl  und 
die  Zersetzungsproducte  der  Citroneusäure,  die  zurückbleibende 
Kohle  verbrennt  endlich  ohne  Rückstand. 

AmglcilroneMaurer  Kalk.  —  Eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  der  Amylcitronensäure,  die  sehr  stark  sauer  reagirte, 
wurde  mit  der  10  fachen  Henge  Wasser  verdünnt  und  dann 
unter  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt.  Es  bildete 
sich  eine  solche  Menge  des  bei  niederer  Temperatur  ziemlich 
schwer  löslichen  Sabses,  dafs  die  Masse  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt und  durch  ein  heifsgehaltenes  Filter  filtrirt  werden 
mufste.  Die  ganze  Lösung  gestand  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrigen  weifsen  Kryställmasse ,  die  wie  ein  Schwamm  eine 
Menge  Wasser  in  sich  schlofs.  Das  Salz  konnte  durch  Um- 
krystallisiren  und  Pressen  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
verliert  seinen  Gehalt  an  Krystallwasser  schon  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure,  noch  leichter  bei  100®;  im  getrock- 
neten Zustand  zeigt  es  Fettglanz  und  wird  von  Wasser  nicht 
benetzt. 

Die  Analyse  des  blendend  weifsen^  trockenen  Salzes  er- 
gab folgende  Resultate  : 

0,568  Gm.  gaben  0,140  Grm.  CaOSO,  « 10,15  pa  CaO. 

0,9i&  Gm.  lieferten  bei  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,530  Grm.  HO  md  1,576  Grm.  CO«. 

Bei  10^15  pC.  CaO  blieben  zinüek  2^18  pC  C. 

Die  proo^titische  Zwammensetzung  des  Srizes  isl  also  : 

C  46,72  pC. 

H  6^10    „ 

0  37,03    „ 

CaO  10,15    „     

100.00. 
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Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

CioHu) 

Ca        C|,H50|4. 

H         * 

welche  die  procentische  Zusammensetzung  verlangt  : 

22  C    132        47,00  pC. 

17  H      17  6,05    „ 

13  0    104        36,95    ^ 

CaO      28         10,00    y, 

281       100,00. 

Ämylcüronensaures  Kali,  —  Ein  Theil  des  Kalksalzes 
wurde  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt, 
die  Lösung  vom  kohlensauren  Kalk  abfiltrirt  und  verdampft. 
Das  Salz  ist  so  leicht  löslich,  dafs  aus  der  bis  zur  Syrupdicke 
eingedampften  Lauge  keine  Krystalle  sich  absetzten.  Wurde 
sie  aber  mit  etwa  dem  2  fachen  Volumen  Alkohol  vermischt 
und  einige  Tage  bedeckt  ruhig  stehen  gelassen,  so  schieden 
sich  diamantglänzende  farblose  Nadeln,  in  Büscheln  vereinigt, 
ab,  die  beim  Trocknen  ihr  Krystallwasser  verloren  und  matt 
wurden. 

Bei  der  Analyse  wurden  erhalten  aus: 
0,249  Grm.  Salz  0,055  Grm.  KOCOg  =  15,05  pC.  KO. 

t)ie  hieraus  berechnete  Formel 

C   H    J 
K   "  Ci2H*0,4  verlangt  15,66  pC.  KO. 
H      \ 

Ämylcüronensaures  Natron,  —  Das  entsprechende  Natron- 
salz der  Amylcitronensäure  wurde  auf  ganz  ähnliche  Weise 
wie  das  Kalisalz  erhalten;  aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirten  atlasgläuzende  zusammenhängende  Nadeln,  zu  stern- 
förmigen Gruppen  vereinigt.  Nach  dem  Trocknen  derselben 
bei  gelinder  Wärme  wurden  sie  ebenfalls  matt  und  fettglän- 
zend und  gaben  von  0,615  Grm.  Salz  0,151  Grm.  NaOSOs 
=  10,72  pC,  NaO. 
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CioH„]     • 
Die  Formel      Na     CigH^Oi«  verlangt  10,91  pC.  NaO. 

H     )  . 

AmykUronensaures  Ammotnak,  —  Durch  Zersetzen  von 
amylcitronensaurero  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  wäs- 
seriger Lösung  wird  bei  ruhigem  Stehen  der  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  das  Ammoniaksalz  in  langen  spiefsigen  Na- 
deln erhalten,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in 
absohitem  Alkohol  sind  ui^  sich  ohne  Rückstand  auf  Platin 
unter  Zersetzung  Terflücktigea 

Der  AmmoBitkgehatt  des  Salzes  wurde  mit  Platinchlorid 
bestimmL 

0,114  Gnn.  desselben  gaben  0,070  Grtn.  Pt,  17,46  pC. 
NH4O  enti^rechend. 

Die  hieraus  berechnete  Formel  o'^raM^is^«^!«  ^^'I^^S^ 
17,57  pC.  NB4O.  * 

Amylcüronensmtres  Bleioxyd,  —  Eine  wässerige  Lösung 
des  Kalksalzes  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  voluminösen 
weifsen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  der  Analyse  ergab  : 

1)  1,189  Grm.    0,680  Gnn.  PbO  =  57,19  pC.  PbO, 

2)  1,124      „      0,645      „       y,    =.57,38    „     „ 
Aus  diesen  Daten  liefs  sich  keine  Formel  berechnen. 
Das  neutrale  amylcitronensaure  Bleioj^yd  nach  der  Formel 

Pb  [Ci,Hs0i4  verlangt  47,86  pC.  PbO;  das  nach  der  Formel 
Pb  \ 

Pb   {C,aH40i4  verlangt  30,77  pC.  PbO. 
H    ) 
Der  Niederschlag  scheint  wie  das  amylweinsaure  Bleioxyd 

ein  basisches   Salz  and  kein  reines  eitronensaures  Bleioxyd 

zu  seyn ,  denn  Bleioxyd ,   Fuselöl  und  Citran^sMure  liefsen 

sich  leicht  darin  nachweisen. 

Annia.  d.  Cbeaa.  a.  Pharm.  XOI.  Bd.  S.  Hefr.  21 
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Alle  andern  Metalloxydsalze  der  Atnylcitronensfture  sind 
im  Wasser  löslich.  Das  Silberoxydsalz  krystallisirt  nicht  so 
leicht,  wie  das  der  Amylweinsäure. 

Bei  Digestion  von  176  Theilen  (2  Aeq.)  Amylalkohol  mit 
210Theilen  (1  Aeq.)  Citronensaure  entsteht  ebenfalls  nur  die 
oben  beschriebene  Amylcitronensäure,  sofern  die  so  erhaltene^ 
in  Wasser  gelöste  Masse  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Kalk  nur  das  Kalksalz  von  obiger  Formel  gab. 

AethylamylcUronmuäure. 

Leitet  man  in  elR'  Gemenge  von  Amyküroneiisäiire  und 
absolutem  Alkohol  trockenes  Salzsäuregas,  indem  man  erwftrmiy 
so  löst  sich  die  feste  Säure  allmälig  auf.  Wenn  kdn  Gas 
mehr  absorbirt  wird,  wird  der  überschüssige  Alkohol  und  die 
Salzsäure  verdampft  y  ier  zurückbleibende  Syrup  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  dann  in  Aether  gelöst. 
Die  ätherische  Lösung  läfst  nach  Entfärbung  durch  Thierkohle 
beim  Verdunsten  des  Aethers  eine  farblose  dicke  Flüssigkeit 
von  sehr  bitterem  Geschmacke  zurück ,  die  etwas  sauer  rea- 
girt.  Beim  Erwärmen  wird  sie  dünnflüssig;  auf  Platin  läfst 
sie  keinen  Rückstand. 

Bei  Verbrennung  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Aethers  gaben  . 

1)  0,301  Grm.  desselben  0,234  Grm.  HO  u,  0,5905  Grm.  CO,, 

2)  0,3685  «       '  „         0,298    «        „    0,740      ,,       „ 

Hiernach  b/^repiinet^  sich  folgende  procentisch^  Zusaiknmen- 

setzung  :  f 

^  I.  II. 

C  ö3,50  pC.  53,88  pC, 

H  8t,04    ;  8,98    „ 

0  38,46    „  37,14    „ 

100,00  "  100,00. 

CjoHii 
aus  weicher  sieh  die  P^rnlel     C^H^  >Ci3HtOi4.erg|iab. 

H 
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Diese  Formel  yerlangt  : 

26  G        156         53,79  pC. 
22  H         22  7,58    y, 

14  0       112         38,63    y, 
290        100,00. 
Zar  Beslimmiiiig  des  GehaiU  des  Aeihers  an  Citronen- 
sänre  ?nirde  er  mit  einer  tilrirten  Natronlösnng  vollständig 
zersetzt  und  nach  der  Zersetzung  die  kaustische  Flüssigkeit 
zurück  titrirt 

1,734  Grm.  Aether  banden  0,464  Grm.  NaO. 
Diese  entsprechen  0,8232  Gnu.  Citronensfiure  ^  57,3  pC. 
Citronensäure,  obige  Formel  verlangt  56,9  pC. 

Amyläpfdiäure. 

Um  auch  die  Verbindung  der  mehrbasischen  Aepfelsäure 
mit  dem  Amylradical  darzustellen,  wurden  1  Aeq.  Amylalkohol 
und  1  Aeq.  Aepfelsäure  bei  etwa  120^  längere  Zeit  digerirt. 
Die  Aepfelsäure  Idifte  sich  allmälig  auf,  der  Geruch  nach 
Faselöl  verschwand,  und  der  in  der  Wärme  dickflflbsige 
Symp  gestand  beim  Erkalten  zu  einer  wdfsen  krystallinischen 
Masse.  Die  Bildung  derselben  ging  langsamer  vor  sich,  als 
die  der  Amylcitronensänre. 

Die  Amyläpfelsäure  ist  weich  und  schmierig,  sie  löst  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  auf,  in  höherer  Tem- 
peratur verhält  sie  sich  ganz  wie  die  erwähnten  analogen 
Säuren. 

Amyloffeiimarer  Kalk.  —  Nach  Neutralisation  einer  ver« 
dünnt^i  wässerigen  Lösung  von  Amyläpfelsäure  mit  Kreide 
unter  Erwärmung  gestand  die  heib  filtrirte  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  zu  einer  weifsen  blätte^gen  Krystallmasse,  ganz  dem 
amylcitronensauren  Kalk  ähnlich.  Das  $Hz  wurde  mehrere 
Kaie  umkryitalMsirt ,  dann  ansgeprefst  und  im  leeren  Raum 
aber  Schwefelsäure    getroc)(net     Es  verliert    hierbei    sein 

21* 
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Krystallwasser  und   wird   fettglänzend.    Bei  100*  schmilzt  es 
zu  einem  dicken  Syrup  zusammen. 

Das  gelrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  : 
1)  0,847  Grm.  0,243  Grm.  CaOSO,  =  12,0  pC.  CaO. 
2)0,745     ,     0,225     „  „       =12,2    „      „ 

Bei  Verbrennung  von  0,344  Grm.  Salz  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  wurden  erhalten  0,230  Grm.  HO  und  0,581  Grm.  COi. 
Die  procenlische  Zusammensetzung  desselben  ist  demnach 
folgende  : 

C        46,06  pC. 
H  7,42    , 

0        34,42    r> 
CaQ    12,10   „ 
Hiernach  berechnet  sich  für  das  Salz  folgende  Formel  : 

^'^""jCAO.o  +  HO 

und  diese  verlangt  in  100'  Theilen  : 

18  C        106         46,55  pC. 
16  H         16  6,89    „ 

10  0         88         34,49    „ 
CaO     28         12,07    ^ 
240        100,00. 

AmyläpfeUaurer  Baryt,  —  Eüie  Lösung  der  Amyläpfel- 
säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  fiitrirt  und  eingedampft, 
gab  am  Ende  einen  dicken  Syrup,  der  nicht  krystaffisirte. 
Eine  wässerige  verdünnte  Lösung  desselben  wurde  durch 
Alkohol  gefällt;  es  entstand  ein  voluminöser  weiflser  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Abfiltriren^  Auswaschen  mit  Alkohol 
und  Auspressen  beim  Trocknen  Ober  Schwefelsäure  im  leeren 
Raum  hart  und  spröde  vnirde  und  sich  pulvern  liefs.  Da  er 
bei  100^  zu  einer  harzartigen  Hasse  zusammenschmilzt  und 
hartnäckig  Wasser  zurückbehält,  so  wurde  er  bei  80*  längere 
Zeit  getrocknet  und  dann  analysirt. 
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2,919  Grm.  Salz  gaben  2,136  Grm.  ßaOSO,  =  48,lpC.BaO, 
1,162    ,        „        ^      0,878    „  ^       =48,6  „     , 

Aus  diesen  Daten  iiefs  sich  keine  Formel  berechnen. 
Das  Salz  ist  keines  von  der  Formel. : 

^'^"JCsHaOjo,  denn  diese  verlangt  28,26  pC.BaO, 

and  auch  kein  reiner,  äpfelsaurer  Baryt,  denn  es  entwickelt 
beim  Erwärmen  mit  Kali  in  wässeriger  Lösung  reichlich 
Fuselöl 

AmyläpfeUauireM  Ammoniak,  —  Durch  Zersetzung  einer 
Lösung  von  amyläpfelsaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
erhält  man  das  Ammoniaksalz  der  Amyläpfelsäure ,  das  nur 
aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  krystallisirt.  Es  wird  in 
langen  diamantglänzenden  Nadeln,  die  zu  concentriscben 
Gruppen  vereinig!  sind,  erhalten.  Die  Analyse  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  mit  Platinchlorid  gab  aus  : 

0,350  Grm.  0,150  Grm.  Pt  =  11,74  pC.  NH4O, 
woraus  sich    die  Formel    wn."l^*'^«^|«  berechnet,    welche 
11,76  pC.  NH4O  verlangt. 

Das  Kali-  und  das  Natronsalz  der  Amyläpfelsäure  krystalli- 
sirte  weder  aus  wässeriger,  noch  alkoholischer  Lösung. 

Das  Bleioxydsalz  ist  in  Wasser  unlöslich  j  m  heifsem 
Wasser  schmilzt  es  wie  äpfelsaures  Bleioxyd. 

Die  übrigen  HetaUoxydsalze  der  Amyläpfelsäure  sind 
alle  in  Wasser  löslich  und  geben  keine  hervorragenden 
Reactionen. 


■ü 
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lieber  kunstliches  und  mineralisches  Paraffin ; 
von  JP.  GoUhard  Hofstädter. 

Schon  oft  sind  wissenschafUiche  EntdeciniAgen  gemacht 
worden,  welche  erst  lange  nachher  eine  Anwendung  im  Leben 
oder  in  der  Industrie  gefunden  haben.  Mit  dem  Paraffin 
scheint  es  fast  ebenso  zu  gehen.  Reichenbach  hat  vor 
einer  Reihe  von  Jahren  dasselbe  gefunden ,  es  aus  den  ver- 
schiedensten organischen  Substanzen,  auch  aus  Steinkohlen 
durch  trockene  Destillation  erhalten  und  schon  ditaals  auf  die 
vortrefflichen  Eigenschaften  dieses  Körpers  anftneitenn  ge- 
macht, welche  eine  vielseitige  Anwendung  erlaubten,  wenn 
es  geWnge,  gröfsere  Mengen  davon  auf  wohlfeile  Art  zu  ge* 
winnen. 

Seither  wurden  von  Zelt  zu  Zeit  in  der  Moldau,  in  Call- 
zien,  in  Nmlerösterreich,  in  Prankreich,  England  und  an  an- 
dern Orten  parafBnartigfe  Materien  in  der  Erde  gefänden. 
Diese  wurden  von  verschiedenen  Chemikern  und  Mineralogen 
gewöhnlich  unter  dem  Namen  :  Erdwachs,  Ozokerit  oder 
fossiles  Paraffin  zusammengefafst,  untersucht  und  besohriebm. 

Zuerst  maohte  darauf  aufmerksam  Meyer  in  der  Natur- 
forscher-Versammlung in  Breslau  1833.  Seine  Substanz 
stammte  aus  Slanik  im  Pacl^auer  Dist  riete  in  der  Moldau. 
Glocker  gab  ihr  zuerst  den  Namen  Ozokerit  oder  Erdwachs. 
Magnus  *)  untersuchte  ein  Stttck  dieses  Ozokerits  von 
Meyer,  fand  sdne  Zusammensetzung  identisch  mit  der  des 
ölbildenden  Gases,  oder,  was  dasselbe  ist,  mit  Paraffin,  und 
überzeugte  sich,  dafs  er  trotz  seiner  anscheinenden  Gleich- 
förmigkeit ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  seyn  müsse. 

Schrötter  **')  untersuchte    ebenfalls   diesen  Ozokerit 

•)  Ann.  de  Chim.  et  Phya.  LV,  217. 

**)  Baami^artner'sZeitockrifl  f.  Phyaik  u.  verwandte  Wifsentcbaften, 
IV.  Bd.  2.  Heft,  175. 
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and  fknd  dieseH^e  ZusammeHseltang'  wie  Magnus.  Schröt- 
ter's  Sobstanz  sohmoiz  bei  der  Temperatiir  des  Wachses  (also 
82  bis  63^  C.) ,  hatte  eht  spec.  Gewioht  von  0,953,  den  Koch- 
punkt  von  2i0«  G. 

Malaguti  *)  untersuchte  den  Ozokerit  ron  Zietrisika, 
fand  wieder  äie  Zasamihenset&Eung  gleich  der  des  Slbilidenden 
Gases,  trennte  denselben  dnfch  Anfldsen  in  Alkohol  in  Por- 
üönen  von  einem  S^hmetepunkte  von  75  bis  90*  C.  und  des 
spec.  flewiohles  von  0,845  bis  0,957.  Er  beobachtete ,  dafe 
SaipeiersSinre  darauf  reagtre',  indem  dich  b^im  Sieden  rothe 
Dimpfe  entwickein,  sagt  jedoch,  dafe  das  Wachs  kaum  eine 
Yertedenmg  dadttf  dl  erleide.  Mala  gut!  macht  ganz  richtig 
die  Bemerkiäig,  dafs  der  Ozokerit  ein  Gemenge  verschiedener 
Substanzen  sey  von  unglekher  Löslichkeit  in  Alkohol,  aber 
gleicher  Zusammensetzong ,  welches  jedenfalls  von  Paraffin 
Terschieden  und  vidfacher  Anwendung  ffthig  sey.  Laurent 
untersuchte  enle  ähnliche  Sub^ni  aus  dem  bittsmindsen 
Schiefer  au^  Antun ,  welche  aber  einen  SchmebsponlLt  Von 
33»  C.  h«Ue.  Walter  *^)  untersucble  ein  fossiles  Wachs 
von  Tronskawiez  in  Gaüzien;  es  schmolz  bei  59*  C,  hatte 
einen  Kocbpunkt  über  300*  C.  nvid  eine  Zusammensetzung 
wie  die  vorhergehenden.    Er  hielt  es  fflr  wirkliches  Paraffin. 

Die  fossilen  krysttflisnrteh  Körper,  welche  nnter  den 
verscMedenen  N^men  :  Scheertnit,'  Hartif ,  IdrMit,  Ri^chetin, 
Hiddletoadt  etc.  bekannt*  und  nniersueht  wiarden ,  gehören 
wohl  nieht  htarber,  wdil  sie  aufsör  ihren  abweichenden  Ei- 
genschaflen  auch  eine  von  der  des  ölbildenden  Gases  ver- 
schiedene Zusammensetzung  habe^. 

hn  Herbste  vor  zwei  Jahren  id>ei'gab  Herr  Sdy bei  dem 
Prof«  Redtenbacher  eine kry stallitiische,  angeblich  paraffin- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  LXIII,  390. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  Phyt.  1840,  LXXV,  214. 
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artige  Sabstanz  zur  Unlerwchong,   welche  in  der  Iföfae  Ton 
Bonn  nebst  flüssigen  Oelen  dorch  Destillation  eines  bituminö- 
sen Sc&idfers  gewonnen  wurde.  Dieselbe  wurde  durch  PreisseD, 
Auflösen  in  Schwefelsäure,  Abscheiden  mit  Wasser  gereinigt 
und  zeigte   oebst   ihren  (Mtraf&nartigen  Eigenschaften  einen 
Schmelzpunkt  von  ä5<*  C.    Es  ist  bekannt»  dafs  diese  Substanz 
nun  bei  Bonn  fabriksmäfsig  im  Grpfaen  gewonnen»  gepreCst, 
mit  Wasserdanipf  destjUirt»  zur  Erzeugung  von  Lichtern  ver- 
wendet wird.    Die  nachfolgenden  Versuche  wurden  mit  der 
ursprünglichen  Substanz  vorgenonunen»  welche  nicU  in  der 
Fabrik  gereinigt;  sondern  sich  aus  dem  Destillate  des  biUuni- 
nösen  Schiefers  abschied  und,  wje  oben  bemerkt/  durch  Pres- 
sen, mit  Schwefelsäure  und  Wa^iser  gereinigt  war,    Im  vori- 
gen Sommer  erhielt  Prof.  Redtenbacher  von  sejuiem  Freuiide 
R.  A.  Smith  in  Manchester  Nachricht,  dafs  dort  Hr.  Young 
ebenfalls    durch  Destillation    von   Steinkohlen   bei  mäCsiffer 
Temperatur  Paraffin  gewinne  und  ein  Patent  auf  diese  Erzea- 
gung  zu  nehmen  gesonnen  sey.    Im  Jenner  faiuf enden  Jahres 
überschickte  Herr  Robert  Doms  in  Lemberg  dem  Prof. 
Redtenbacher  ein  paar  Pfunde  einer  braunen»  wachsartigen» 
erdwachs-  oder  parafinähnlichen  fossilen  Substanz»  welche  in 
Borystow  bei  Drobobiez  in  Galizien  vorkommt.    Herr  Doms 
schreibt  darüber  folgendes  :  «Sehr  häufig  in  der  Nähe  unse- 
rer Sdzformation  am  Rande  der  Karpathen  kommen  mächtige 
Thonmassen,    angeschwängert  mit  Bergtheer»  einer  Lösung 
von  Ozokerit »   Paraffin ,  Brandharzen  und  Asphalt  in  Petrol 
vor.    Die  Gewinnung  dieses  Bergtheers  zur  späterpa  Dar- 
stellung des  Petrois,  um  selbes  statt  des  Camphins  in  Lampen' 
zu  verbrennen»  worauf  ich  ein  Patent  für  die  Monarchie  ge-- 
nommen  habe,  veranlafste  mich»  in  Borystow  bei  Drohobiez 
einen  Schacht  abzuteufen,  hoffend  dieselben  Verhältnisse  wie 
in  Baku  am  kaspischen  Meere  anzutreffen,  wo  einfache  Brun- 
nen ungeheuere  Mengen  Napbta  liefern.    Wenige  Spatenstiche 
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QDler  der  Oberfläche  Tängt  der  bituminöse  Dum  an,  der  bei 
einem  SchadMl^  den  ich  abteufte,  in  der  nebenten  «nd  achten 
Klafter  am  meisten  mit  Bergtheer  dorchdrangen  ist,  in  welcher 
Tiefe  anch  allein  der  Ozokerit  in  Ballen  in  den  Tbon  einge- 
schlossen vorkam,  und  habe  ich  bei  |  CubikUafter  Erdaus- 
hebong  220  Pfund  rohen  aasgeschmolzenen  Ozoherits  erhalten, 
wahrend  der  Ihnen  zukommende  im  ganz  natttriiclien  Zustande 
ist.  In  den  anleren  Klaftern  wird  der  Thon  weniger  bitu- 
inenreich  und  habe  ich  durch  Bdirungen  bis  zur  16.  Klafter 
noch  nicht  sein  Liegendes  erreicht.^   ' 

Das  üb^schickte  Erdwachs  war  weicher  als  Wachs,  übri- 
gens von  wachsartiger  Consistenz ,  schon  ßtr  sich  zwischen 
den  Fingern  leicht  in  jede  beliebige  Form  knetbar  ond  jede 
Art  Eindruck  annehmend.  Farbe  :  dunkelschwarzbraun ,  an 
dnonen  Schichten  mit  röthlichbraonem  Lichte  durchscheinend, 
mit  schwachem  Dichroi'smas  ins  Laucbgrttne^  in  dickeren 
Schichten  undurchsichtig.  Glanz  :  Fettglanz.  Geruch  :  deut« 
lieh  nach  Naphta;  kein  Geschmack.  Spec  Gewicht  bei  25^  C. 
=  0,944,  Schmelzpunkt  90^  C. 

Da  die^  zwei  Arten  paraCfinartiger  Substanzen  von  Hrn. 
Seybel  und  Hrn.  Doi^s  in  ihrer  Anwendung  von  Wichtig«- 
keit  zu  werden  scheinen,  so  reranlalste  mich  Prot  Redten** 
b  ach  er,  dieselben  in  seinem  Laboratorium  in  chemischer 
Beziehung  näher  zu  untersuchen. 

Da  es  sich  vor  allem  um  Vergleichung  mit  Paraffin  han- 
delte, hatte  Herr  v.  Reichenbach  die  Güte,  ein  Stück  Pa- 
raffin abzugeben,  welches  er  aus  Buchenholz  dargestellt  hatte. 
Der  Schmelzpunkt  desselben  war  47S5  C. ,  das  spec.  Gewicht 
0,862.  In  genügender  Menge  kochenden  Alkohols  aufgelöst, 
schied  es  sich  beim  Erkalten  in  reichlicher  Menge  krystalli- 
nisch  ab.  So  wie  v.  Reich enhach  in  seiner  Originalab- 
handlung über  Paraffin  schon  bemerkte,  lassen  sich  unter 
dem  Mikroscope  recht  deutlich  drei  verschiedene  Arten  von 
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Kry^^en  erkc^nnen.  Sie  erschienen  mir  als  lange  terfitete 
Nadeln^  afs  eckige  Körner  und  als  perlmuttergKnzende  BlStt- 
chen.  Wenfn  das  FarafBn  nach  und  nach  aus  Alkohol  kry^ 
staDfstrI  Wurde,  so  liefs  es  sich  in  mehrere  Portionen  von 
Verschiedenen  Schmelzpunkte  trennen.  Der  im  Alkohol  lös- 
fichste  Theil  hatte  einen  Schmelzponkt  yon  45^  C,  die  darauf 
folgenden  Portionen  von  46<^,5  bis  48^  C.  Daraus  gehl  her- 
vor, dafs  dKs  Paraffin  in  mehrere  fsomere  Köhlenwasser- 
stoife  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  durch  Alkohol  sich 
spalten  läfst. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  die  Substanz  von  Bonn  und 
die  aus  Gaüzien  untersucht.  Beide  lösten  sich  bei  genügen- 
der Menge  Alkohols  vollständig  in  demselben  auf,  nur  das 
aus  GUizien  liefs  eine  kleine  Menge  Sand  zurück.  Beide 
schieden  sich  auf  dieselbe  Weise  beim  Erkalten  der  aftolioli- 
schen  Lösung  wie  Paraffin  ab  und  zeigten  unter  dem  Mi- 
kroscope  dieselben  drei  Arten  von  Krystallen,  und  zwur  zuerst 
immer  die  nadeiförmigen  und  eckigkömigeft  und  dann  die 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Beide  liefsen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisationen  in  Körper  von  verschiedenem 
Schmelzpunkte  trennen,  und  zwar  zeigte  die  JSubstanz  aus 
Bonn  in  fünf  verschiedenen  Portionen  einen  Schmdzpunkt 
von  57  bis  61®  C,  die  von  Gatizien  in  elf  verschiedetten 
Portionen  einen  Schmelzpunkt  von  60  bis  65^,5  C. ,  nämlich  : 

Substanz  von  Bonn  : 

I.  Portioii  n. 

Schmelzpunkt  :       57o  G.         58,5 
Substanz  aus  Galizien  : 

I.  Portion         IL 

Schmelzpunkt  :    60®  C.        60,5 

VII.         VIII. 
63,5         64 

Beim  Verdampfen  der  letzten  Mutterlauge  der  galizischen 

Substattz  blieb  ein  steihölartiger  Körper  zurück.    Beide  Sub- 


ni.      IV. 

V. 

>       Sd       60 

61. 

IIL          IV. 

V.         VI. 

61        61,5 

62        63 

IX,            X. 

64,5         65 

XL 
65»,5  C. 
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stanzen  zeigften  aus  Alkohol  krystallisirl  bei  der  Analyse  die 
Zasammensetzimg  des  ötbildenden  Gases   oder  des  Paraffin. 
Und  zwar  gaben  : 
I.    Sobstanz  aus  Bonn,  welche  bei  61  <^  G.  schmolz,  0,320 

Gnn.  läft  Kupferoxyd  and  hn  SanerstoS^tronie  verbrannt : 

i^Oll  Gnn.  Kohlensäure  und  0,4135  Wasser, 
n.    Substanz  ans  Galizien,  bei  61  *C.  schmelzend,  0,3S3  Grm. 

Substanz  :  1,224  Grm.  Kohlensäure  und  0,5259  Wasser. 
ID.    Dieselbe  bei  65%5  schmelzend,  0,3281  Grm.  Substanz  : 

1,032  Grm.  Kohlensäure  und  0,422  Wasser. 


beredmet 

L            n. 

m. 

c 

«         85,74 

8«,  16       84,94 

85,78 

H 

1          14,2» 

H36       14,87 

14,29 

7        100,00. 

ft 

Unpm     SdMmr 

Mataguli 

iTalWr 

C 

• 

8&,75        86,20 

85,8       66,2 

86,85 

B 

t5,15        13,79 

13,7        14,1 

14,28. 

Den  Kocbpunkl  (fieser  Substanzen  untersuchte  ich  nicht, 
weil  es  bekannt  ist,  dafs  die  flüssigen  so  wie  festen  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Zusammensetzung  des  ölbitdenden.  Gases 
dnrch  die  Destfflation  ihre  Kochpunkte  ändern»' 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  geht  hervor,  dafs 
die  paraffinartigen  Substanzen  aus  Bonn  und  Galizien,  wenn 
gleich  in  der  Zusammensetzung  und  den  sonstigen  Eigenschaften 
mit  Paraffin  übereinstimmend,  doch  durch  ihre  Schmelzpunkte 
von  demselben  verschieden  sind,  dafs  sie,  sowie  das  Paraffin, 
selbst  Gemenge  mehrerer  verschiedener  isomerer  Kohlen- 
wasserstoffe, wahrscheinlich  von  hohen  aber  verschiedenen 
Aequivalenten  sind. 

Die  Erfahrung,  dafs  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  der 
PettdestOlation  mit  concehtrirter  Salpetersäure  islch  oxydiren 
und  flüchtige  fette  Säuren  liefern,  dafs  femer  die  fetten 
Säuren  von  hohem  Aequivalente  dufch  Salpetersflure  Bernstein- 
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süure  geben,  veranlafoten  mich,  dieselbe  Reaction  mit  dem 
Paraffin  von  Reichenbach  ond  den  Substanzen  aus  Bonn 
und  Gaiizien  vorzunehmen. 

Ich  habe  jede  der  Substanzen  mit  einem  groCsen  lieber- 
Schüsse  von  concentrirter  Salpetersäure  übergössen,  durch 
mehrere  Tage  so  lange  unter  Ersatz  der  verflttehtjgten  Säure 
mit  derselben  gekocht,  bis  jede  Oelschiehl  verschwunden  war 
und  ein  zur  Probe  herausgenommener  Theil  der  Flüssigkeit 
mit  Wasser  sich  kaum  mehr  milchig  trübte.  Zuletzt  wurde 
die  saure  Flüssigkeit  ziemlich  weit  eingedampft.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  aus  allen  dreien  eine  reichliche  KrystaUi- 
sation  einer  wdben  Säure  in  körnigen  Krystallea  ab.  Diese 
wurde  aus  Wasser  umkrystailisirt  und  zeigte  alle  characteri- 
stischen  Eigenschaften  der  Bemsteinsäure. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Resultate  : 

1}  0,3196  Grm.  bernsteinsaures  Silberoxyd  aus  Paraffin 
von  Reichenbach  gaben  0,208  Grm.  Silber. 

2)  0,4572  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,2979  Grau  Silb^. 

3}  0,4887  Grm.  xlesselben  Salzes  gaben  0,2605  Grm.  Koh* 
lensäure  und  0,0543  Grm.  Wasser. 

4)  0,4852  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0^258  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,0536  Grm.  Wasser. 

5}  0,389  Grm.  bemsteinsaures  Silberoxyd  der  Substanz  ans 
Bonn  gaben  0,253  Grm.  Silber. 

6)  0,7888  Grm.  bemsteinsaures  Süberoxyd  der  Substans 
aus  Gaiizien  gaben  0,5127  Grm.  Silber. 

7)  0,7975  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,430  Grm.  Koh* 
lensäure  und  0,0918  Grm.  Wasser;  somit  : 

1.         2.        3.        4.        5.     6  a.  7. 

C.     48  14,45      —       —     14,54  14,50     -     14,70 

H4       4  i;80      -       -       1,28  1,23     —       1,28 

0.     64  19,29      —      -.       —       -•-       — 

2  Ag  216  65,06  65,06  65,00    ^       --     65,04  64,997 


1  Aeq.  berofteinf . 
Silberozyd    .    .  332      100,00. 
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Als  die  erste  Krystallisation  der  Bemsteinstture  erhalten 
wurde,  roch  die  Mutterlauge  immer  sehr  stark  nach  Butter- 
und  Yaleriansfiure.  Die  Menge  der  Substanz  bei  dem  R ei- 
ch enbach 'sehen  Paraffin,  so  wie  bei  der  aus  Bonn,  welche 
ich  zur  Disposition  hatte,  war  so  klein,  dafs  ich  die  flttchtigen 
Producte  nicht  besonders  auffing.  Bei  der  Substanz  aus 
Galizien  unterwarf  ich  ein  halbes  Pfond  der  Reaction  und 
erhielt  3  Lothe  roher  trockener  Bernsteinstture.  Dabei  fing 
ich  auch  die  flüchtigen  Producte  besonders  auf.  Die  gesammte 
überdestiDirte  Salpetersäure  wurde  zum  Theile  mit  Kalkerde 
gesattigt  und  die  flüchtigen  fetten  Säuren  abdestülirt  Diese 
wurden  neuerdings  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und 
eingedampft.  Die  concentrirte  Lösung  dieser  Natronsalze 
war  gelb  geförbt,  von  einer  kleinen  Menge  einer  Nitroverbin- 
dung^  welche  sehr  scharfen  stechenden  Geruch  hatte,  aber 
niciit  in  solcher  Menge  vorhanden  war,  dafs  sie  abgeschieden 
and  besonders  untersucht  werden  konnte.  Wurde  das  Natron- 
salz mit  Schwefelsäure  zerlegt,  so  zeigte  sich  das  Glas  mit 
tilgen  Striemen  belegt,  und  es  entstand  ein  sehr  starker  6e- 
mch  nach  Buttersäure  und  Valeriansäure.  Ich  habe  es  für 
Hberflüssig  gefunden,  diese  so  bekannten  Säuren  besonders 
%m  isoliren  und  einer  Analyse  zu  unterziehen. 

Eine  kleine  Menge,  ein  Quentchen,  des  moldauischen 
Ozokerits,  welche  ich  der  Güte  des  Hrn.  Directors  Partsch 
verdanke,  wurde  auf  dieselbe  Weise  mit  Salpetersäure  behan- 
delt; auch  er  schien  im  Rückstande  dieselben  Producte  zu 
gd[>en,  doch  war  die  Menge  zu  klein,  um  sichere  Versuche 
dannt  anstellen  zu  können« 

Das  Paraffin  von  Reichenbach,  die  paraffinarligen  Sub- 
stanzen aus  Bonn  sowie  aus  Galizien  geben  also  mit  Salpeter- 
säure dieselben  Zerlegungsproducte,  und  zwar  solche,  welche 
den  Scblurs  erlauben,  dafs  ursprünglich  alle  diese  Paraffine 
durch  einen  Reductionsprocefs  aus  fetten  Körpern  entstanden 
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sind.  V.  Keicheobach  theilte  Prof.  Redtenbacher  die 
Beobaohtung  mX,  dafs  er  durch  Destillation  rindenreicheren 
Holzes  eine  gröfsere  Ausbeute  an  Paraffin  erhalten  zu  haben 
glaube,  wie  vom  blofsen  Holz.  Der  DestillationsproceGs  in 
einer  Richtung  hin,  sowie  der  Procefs  der  Bildung  der  Stein* 
kphlen  und  ähnlicher  Körper  ist  ja  doch  stets  ein  und  der- 
selbe Reductionsproceb. 


«"■■ 


lieber    ein    eigenthümllches  Verhalten    albuminöser 
Flüssigkeiten  bei  Zusatz  von  Salzen; 

von  Rud.  Vire^aw  *)• 


Bei  der  Frage  nach  der  Entstehung  der  Wassersüchten 
ist  schon  wiederholt  die  Untersuchung  auf  gewisse  Eigen«' 
thümlichkeiten  des  Blutes  und  der  Transsudate  geleitet  wor- 
den, welche  die  Möglichkeit  eines  leichteren  Austretens  Ton 
Blulbestandtheilen  erklären  sollten.  In  dem  von  mir  heraus- 
gegebenen Handbuche  der  speciellen  Pathologie  und  Therapie 
Bd.  I,  S.  195,  Note  2  habe  ich ,  bei  Erörterung  der  mannick- 
fachen  Theorieenf  über  diesen  Gegenstand,  auch  eine  Beob- 
achtung von  Hob  in  und  Moyse  angeführt^  welche  in  dem 
hydropischen  Eiweifs  ein  ganz  eigenthttmliches  Verhalten  ge- 
gen Satee  constattrten. 

Bernard  hatte  nämlich  an  dem  pankreatischen  Saft  die 
Eigenthümlichkeit  gefunden,  dafs  er  durch  Hitze;  stärke  Sin- 
ren,  Alkohol,  HetaHsalze  coagulire,  wie  Biweifslösung ,  wäh- 
rend er  sich  in  anderer  Bezielning  dem  KäsestofF  anschliefse, 


•)  Aus  dem  Archiv  für  patholog.  AiiaL,   Bd.  VI,  Hefl  i,   vorti  Verf. 
mügelhmlt 
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indem  durch  schwefelsaure  Magnesia  eine  Coagulatictn  erfolge 
und  der  entstandene  Ni^erschlag  sich  in  Alkohol  wieder  auf- 
löse. Das  Pantureatin  unterscheide  sich  demnach  von  dem 
Kasesloff  durch  seine  Coagulation  in  der  Bitse,  vom  Eiweifs 
durch  seine  Coagulation  vermittelst  Ifagnesiasulphat  und  seine 
Bnwirkung  auf  Fette. 

Nach  R  0  b  i  n  und  M  o  y  s  e  würde  sich  die  Flttasigkeit  des 
Aiscites  und  Hydropyothorax  an  den  pankreatischen  SafI  an*- 
schliefsen>  von  dem  sie  sich  jedoch  wesentlich  dadu](ch  unter-* 
scheide,  dafs  letzterer  durch  eine  Chlorsolotion  eine  ad)r 
characteristische  rothe  Farbe  annähme,  wifturend  die  hydro- 
pi^che  Flüssigkeit  unverändert  bliebe.  (Vgl.  {lob in  und 
V erdeil,  Traitä  de  chm^anaL  eipkgml  Paris  1853,  T.III, 
p.  299  bis  301  454.) 

Das  Verfahren,  um  das  eigenthümliche  Veihalten  der. 
eiweiißhfiltigen  Fläissigkeiten  zu  studir.en,  wird  in  4er  Art  an- 
g^eben ,  dafs  man  dieselben  in  der  Kälte  mit  eiqer  dem 
Volum  nach  die  Flüssigkeit  übertreffenden  Meiige  von  kry- 
gtallisir(em  Magnesiasulphat  versetzt  und  dann  flltrirt.  Man 
kann  auch  vorher,  z.  B.  bei  Hühnereiweifs ,  auf  1  Theii  der 
ursprünglichen  Flüssigkeit  3  Raumthefle  Wasser  hinzufügen. 
In  allen  Fällen  läuft  ein  klares  FUtrat  durch,,  allein  wenn  man 
Blutserum  oder  Hühnereiweils  angewendet  hatte,  so  coaguKrt. 
das  Filtrat  durch  Hitze  und  Säuren,  während  pankreatischer 
Saft  diefs  nich)  thut,  hy dropische  Flüssigkeiten  durch  Hitze, 
Siure  and  Alkohol  nur  leicht  getrübt  oder  wenigstens  sehr 
viel  weniger  stark,  als  vorher  gefällt  werden.  Nimmt  maQ 
viel  Alkohol,  so  fällt  zugleich  das  Magnesiasalz. 

Robin  und  V erdeil  schließen  aus  diesen  Erfahrungen, 
daCs  hier  eine  Substanz  vorhanden  sey,  welche  bisher  mit 
dem  SerumeiweiCs  zusammengeworfen  sey,  und  obwohl  ihre 
Eigenschaften  mehr  anatomischer  Art,  als  streng  chemische 
wären,  so  müsse  man  sie  doch  als  eigenthümlicfa  anerkennen. 
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Trotz  der  langen  Anseinandersetzung ,  welche  ttber  diesen 
Punkt  gegeben  ist,  habe  ich  nicht  ganz  begriffen,  was  diese 
anatomische  Chemie  bedeuten  soll.  Eine  chemische  Substanz 
kann  von  einer  anderen  chemischen  Substanz  wohl  nur  durch 
chemische  Eigenthümhchkeiten  unterschieden  werden ,  und 
wenn  im  vorliegenden  Falle  das  Serumeiweirs  von  dem  Ei- 
weifs  der  Transsudate  verschieden  gefunden  wurde,  so  mufste 
wohl  untersucht  werden,  ob  diese  Verschiedenheit  durch  die 
äufseren  Bedingungen,  unter  denen  das  Eiweifs  auftrat ,  zu 
erklären  sey^  oder  auf  wiikliche  Differenzen  der  inneren  Zu- 
sammensetzung zurückTühre. 

Indem  ich  mir  diese  Frage  behufs  einer  eigenen  Unter- 
suchung aufwarf,  mufste  ich  natürlich  zunächst  die  Richtigkeit 
der  Thatsache  selbst  und  die  Ausdehnung,  in  welcher  sie  auf 
die  hydropischen  Transsudate  anwendbar  sey,  constatiren. 
In  der  That  zeigte  sich,  dafs  es  für  alle  albumindsen  Trans- 
sudate zutraf,  soweit  ich  meine  Untersuchungen  ausdehnte. 
Ich  fand  sie  nicht  blofs  bei  Ascites  und  Hydrothorax,  sondern 
auch  bei  Hydropericardium ,  Hydrocele,  Hydrocephalos ,  ja 
sogar  in  albuminösem  Harn.  Sie  bestätigte  sich  Tür  die  Flüs- 
sigkeit des  beginnenden  Cystenkropfes,  dagegen  nicht  ffir  die 
GoUoidsubstanz  des  Eierstocks,  deren  Eigenthttmlichkett  ich 
schon  früher  (Verb.  d.  Berl.  Gesellsch.  f.  Geburtsh.  1848, 
Bd.  in^  S.  203)  geschildert  habe.  Auch  waren  es  nicht  blofs 
Flüssigkeiten  aus  Leichen,  die  ich  untersuchte,  sondern  zum 
Theil  ganz  frisch  durch  Function  bei  Lebenden  entleerte 
Hassen. 

Robin  und  Hoyse  scheinen  nach  der  Mischung  der 
Flüssigkeiten  mit  dem  Salz  beides  sofort  auf  das  Filtrum  ge- 
bfircht  zu  haben.  Mir  ergab  es  sich  als  viel  anschaulicher, 
den  Vorgang  der  Coagulation  schon  vorher  zu  constatiren. 
Zu  diesem  Zwecke  füllte  ich  etwas  von  der  zu  untersuchen- 
den  Flüssigkeit  in  eine  Glasröhre  oder  einen  Glaskolben  und 
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schattete  das  Salz  hinzu.  Schüttelte  man  dann  das  Ganze 
durch  einander,  so  bildete  sich  schnell  eine  flockige  Abschei- 
dung, und  wenn  man  die  Masse  dann  ruhig  hinstellte,  so  trat 
bald  eine  Trennung  in  der  Art  ein»  dafs  sich  das  Gerinnsel 
gegen  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  das  Salz  auf  den  Boden 
hgerte  und  dafs  nicht  selten  beide  durch  eine  klare  Schicht 
Flüssigkeit  von  einander  getrennt  waren.  Noch  reiner  ge- 
schah die  Scheidung,  wenn  man  ohne  umzuschtUteln  die 
Masse  einfach  stehen  lieb.  Dieses  Verfahren  hat  den  Vor- 
theil,  dafs  man  das  Gerinnsel  für  sich  untersuchen  und  nach 
Belieben  von  den  Salzkrystallen  trennen  kann. 

Weiterhin  schien  es  fraglich,  ob  diue  coa^uUrende  E^ 
genschafi  mir  dem  MognesiaeulpM  t^der  antck  anderen  Sahen 
wnkamme.  Ich  veraucbte  schwefelsaures  Natroi\^  und  Kali, 
Alaun,  Chlorcalcium  und  Chlornatrium,  wobei  ich  die  in  grö- 
beren Krystdlen  vorkommenden  Salze  vorher  pulverisirte. 
Hauptsfichlich  waren  es  Flüssigkeiten  aus  der  Bauch-  und 
BniBtbüble,  welche  zu  diesen  VersAckeo  dienten.  Es  zeigte 
sich,  dafs  alle  diese  SalM  eine  Coagulation  hervorbrachten, 
so  jedoch,  dafs  sowohl  in  der  Zeit  de(r  Gerinnung,  als  in  der 
Menge  und  Form  des  Gerinnsels  erhebliche  Verschiedenheiten 
zn  bemerken  waren.  Am  langsamsten  und  unvollständigsten 
wirkte  dai^  schwefelsaure  Kali ,  am  schikettsten  und  stärksten 
aufaer  dem  Magnesiasutphat  das  CUorcalcium,  ziemlich  schnell 
und  stark  d«9  Natcojwulphat  wd  das  Chlornatrium»  mälsig 
stark  dej?  Alaun.  Beim  M^^gnesiasulphat ,  dem  Chlorcalcium 
und  Chlomatrium  war  das  Coagulum  meist  flockig,  und  bei 
dea  letzteren  setzte  sich  gewöhnlich  ein  groCierTheil  auf  die 
Erystajischicht  ab^  Natron-  und  Kalisulphat  gaben  sehr  feine^ 
gleichmäfsige,  seltener  flockige  Gerinpseli  welche  sich  zuwei-* 
len  vollständig .  ^edimentirten ;  beim  Ahiun  schwamm  eine 
dichte,  feine  S(;bicht  «n  der  Oberfläche  der  Flüasigkeit  Im 
Ganzen  stellte  sich  also  heraus,  dafs  die  coaguUrende  Eigen- 

Aaaal.  d.  Ch«m.  u.  Phairm.    XCI.  Bd.  8.  U«ft.  22 
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sckafi  der  Sake  m  geradem  VeHüäinUse  zu  ihrer  LösHeMseit 
im  Wasser  stand. 

Da  es  mir  nioht  darauf  ankam,  die  irorlieg^ende  Frage  in 
ihrer  ganzen  möglichen  Aasdehnong  zu  studiren^  so  be* 
schränicte  ich  mich  bei  den  späteren  Versuchen  hauptsächlich 
auf  drei  dieser  Salze  :  nämlich  das  Magnesia  «*  uifid  Natron-* 
sulphat  und  das  Chlornatrium.  Brachte  ich  das  Gemenge 
dieser  Sake  mit  der  FlttsS^eit  auf  das  Filtrum,  so  lief  die 
letztere  leicht  durch ;  in  dem  FiUrat  eriiielt  ich  stets  durch 
Kochen  und  Salpetersäure  Niederschläge,  die  freilich  meist 
geringer  zu  seyn  schienen,  als  in  der  ursprünglichen  Flüssig- 
keit. Von  besonderem  Interesse  schien  mir  aber  die  Unter- 
suchung des  durch  den  Salzzusatz  bedingten  Gerinnsels  zu 
seyii.  In  4ßtten  fallen  iösie  sieh  diefs  im  desMiUrtem  Wasser 
bei  hitireidkender  Menge  4es  ktkieren  wieder  auf  und  verkieli 
sieh  dann  wieder^  wie  ^tne  ßübeifMsuHg^  indem  es  durch 
Kochen  und  Salpetersäure  reichliche  Coagulation  zeigte.  .  Ein 
Zustifz  von  SssfgsäurärbeAii  Koohen  begünstigte  die  Abschei- 
dung der  flockigen  Gerbinsel,  welche  dann  sehr  derb  wurden 
und  an  die  (N^rfläcbe  der  Fiüssigkeiteft  traten.  Das  primäre 
Salzgerinnsel  erwies  sich  übrigens  unter  dem  Mücroseope  als 
eine  feinkörnige  Massef.* 

Nach  diesen  Erhhrungen  koünte  es  kaum  zweifelhaft 
bleiben^  dafs  es  sich  hier  um  eine  Was^erenlbsiekuiiig  handele. 
Indem  die  Salzkryslatle  aus'^^r  albumiM^en '  Flüssigkeit  Was- 
ser anziehen,  wird  d«s  Eiweifi^'  ärmer  daran ,  und  je  stärker 
die  Ariziekung  der  Krystalle  zum  Wasser,  d/h.  je  gröfiser 
die  Ldslichkeit  des  Salzet  inr  Wasser  ist,  um  so  schneller  und 
vOilsländiger  wird  das  EiwefTs ,  das  nieht  mehr  die  nöthige 
Wafiisenfiengd  zu  seiner  Lösung  behäll,  sieb  ausscheiden.  Das 
entsteheMeGerinnsel  wird  aber  Wieder  gelöst,  -sobald  die  ndthige 
Menge  von  Wasser  fainzugefttgt  wird,  weil  es  niohl  seine  Lös- 
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Kebkeit,  sondern  nur  die  Bedingungen  seiner  Lösung  verloren 
hat.  Sonach  Iftbt  sich  diese  Erscheinung  sehr  leicht  an  be- 
kannte Thatsaohen  anreihen. 

Allein  damit  ist  nicht  erklärt^  warum  nicht  alles  Eiweifs 
aof  diese  Weise  ausgeschieden  wird.  Denn  darin  stimmen 
meine  Untersnehnngeh  ganz  mit  denen  der  französischjsn  Be- 
obachter überein,  dafis  es  nicht  möglich  ist,  aus  den  hydro-- 
pischen  Flüssigkeiten  die  ganze  vorhandene  Biweirsmenge  aus* 
snscheidai.  Bg  mufa  also  aUerdings  ein  TheH  des  EiweiCses 
in  einem  anderen  Zustande  seyn,  als  das  übrige,  oder  mit 
anderen  Worten,  äa$  m  den  hgärüpüehen  flA$H§heiien  ear-^ 
ktmäem  Eiweifs  muft  eiek  im  eeret^üedenen  ImMmien  der 
LöeUckkeü  befindem. 

Wettere  Unt^rsuchjiagen  aeigten  aber,  dafs  ein  solches 
VerhsUtiirs  auch  anderen  albmunbattigen  FMsiigfceilen  zvh* 
kommt,  ich  habe  Biuüerum  vom  Menaoken,  fferd  wn4  Ochsen 
geprüft  and  auch  hier  Salzgerinnael  erhtriKen,  welche  sich 
in  überaebtissigem  Waaaer  wieder  zu  einer  albaminösen  FMs^ 
sigkeit  lösten,  die  namentlich  unter  BaaigsäarezuiNilz'  beim 
Kocben,  sowie  durch  Sdpetersänre  von  Neuem  coagulirte. 
Dasselbe  war  bei  BUiawrelmeif»  der  Fall.  Jedoch  waren  aller- 
dings  die6erinn#ei  verhältnifsmiirsig  schwach.  Am  stärksten 
erhielt  ich  sie  im  Serum  des  fferdes,  welches  alkaUseh 
reagfrte;  verhMtnifsmälliig  schwach  hn  Btthnereiweifs«  Iti 
diesem  schien  die  Gertonungafllhigkeit  mit  der  Vörddnnong 
der  fitweüslöeimg  zu  steifen;  ib  einer  ^hr  coacentrirten 
Lorang  (1  Th.  Eiweifs  aaf  t  Tb.  destillirten  Wassers)  ent^ 
stand  efaie  an  Adt  Obarflöche  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Welke,  die  bei  Kodtoab  gan^  fein  und  kaum  bemerkbar,  bei 
]fagiie8iai^hat''gleiohfaKs  fein  und  etwas  dentlieb^,  bei 
Mirtroitfiil^r  eietnlicb •  stark  und  fcintocUg  war.  Dafis  R  d  b  in 
und  Mo^yae  davon  niebtageaeheai  baben, 'Scheint  sich  aas 
ihrer  Untersuchabginiethode  zu  *  erklären '^  'darin  haben  Bio 

22» 
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jedenfalls  Recht,  dafs  sich  in  dem  nach  der  Salzeinwirkang 
gewonnenen  Filtrat  von  Blutserum  und  HUhnereiweils  groCse 
Mengen  von  Eiweifs  nachweisen  lassen»  Fan  um  hat  wohl 
zuerst  das  Richtige  gesehen.  Er  sagt  (Archiv  f.  palh.  Anat., 
IV,  458) :  „Ans  Hühnereiweils  Iftfst  sich  durch  trockenes  Koch- 
salz in  der  Kälte  kein  EiweiTs  (allen.  Aus  dem  Serum  finde 
ich  allerdings,  dafsman  durch  eine  groCse  Menge  fein  gepul- 
verten, reinen  Kochsalzes  einen  festen^  eiweifsarligen  Stoff 
fäUen  kann.  Dieser  löst  sieh  s^r  leicht  in  Wasser  und  die 
wfisserige  Löauag  wird  durch  Kochen  vollständig  •  gefallt ; 
Kaliumeisenpyanttr  fällt  ihn  nicht  ohne  Zusatz  von  Essigsäure ; 
in  EssigsäBre\und  Pbosphcnraäure  ist  er  unlöslfeli»  Die  wäs- 
serige Lösung  zeigt  also  dieselben  Eigenschaften  ^  wie  mit 
vielem  Kochsalz  versetztes  Serum^  und  die  Abscheidwig  rührt 
offenbar  ganz  einfach  von  einer  Wasserentziebung  her^..  Was 
das  Hühnerdweifs  betrifft,  so  ist  die  Angt^  ron  Panum 
insofern  nicht  ganz  richtig,  als  er  dessen  FäUbarkeit  ganz 
und  gar  in  Abrede  stieUt;  diese  ist  aUerdingii  gering,  fehlt 
aber  nicht  voUsländig« 

Man  kanA  daher  nur  sagen ,  Ms  ein  taUbarer  eiweifs- 
artiger  Köcper  in  dem  pankreatischen  Saft  und  in  Trans- 
sudaten am  reichlichsten,  im  HtthnereiweiCs  am  geringsten. 
Im  Blntserum  in  mäfttger  Masse  vorkommt,  aber  nicht ,  daGs 
sich  diese  vepachiedenen  Flüssigkeiten  einfaoh  durch  FäUbar- 
k^  und  NicMfällbarkeit  unterscheiden^  Derjenige  Theil  ies 
Eiweifses,  der  durch  WasserentzielHUig  ahgieschieden  wird, 
mufs  in  den  einzehien  FittssigfceSten  in::veiV9chiedener  JMenge 
vorhanden  seyn ,  und  wenn  man  sieh  dto.  Constitution  joner 
FUssigkeiteR  näher .  ansieht^  so«  tiegl  die  Yermuthung  sehr 
nahe,  dab  seine  Menge  lahkängig  sety  von  dem.  Aikaligiei^alt 
In  der  That  besitzen  wir  Ar.. eine*  selcbe  Vermnlliung  ^ne 
Reihe  früherer  ErfUknlnge«« '  Sebon  JLicberkühn  /entähnt, 
dafs    eine   kUnatlicbe  .  LSsung .  v  von  • .  knit  Natron   behandeltem 
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ditirdi  Chlorbariuffi    and  Ghlorcaicium    starke 
wei&e  NiederseUäf e  giebt ,[  die  rieh  freflieb  in  zugesetztem 
Wasser  nicht  lösen  (Hüller's  Archiv  1848,  S.  334);  ferner, 
dafs  die  wässerige  LOsong  des  KaliaRmininats  mit  dem  Casem 
der  M Heb  die  Eigenschaft  theilt ,  dafs  sie  nach  Zusatz '  von 
Ghlomatrium  in  erheblicher  Onanlität  durch  Erwärmung  fäll- 
bar wird  (Archiv  f.  paUi.  Anat. ,  ?,  167}.    Auch  Lehmann 
bespricht   die  MögUcfakeit,    aus    alkalischen  Biweirslösungen 
durch  Kochen   ein  voffltommenes ,  flockiges  oder  klumpiges 
Coagalum  zu  erhalten  ^  wenn  man  vor  dem  Kochen  dn  neu- 
trales Alfcalisalz  (sdhwefelsaures  Natron,  Kochsalz  oder  Salmiak) 
in  gesättigter  Ldsung  oder  trocken  zusetze  (Physiol.  Chemie 
I,  314).    Noch  vollständiger  sind  die  Angaben  von  Panum 
(Archiv  f.  patL  Anatomie ,  IV  ^  445)  :   ,,Dvrch  Kochen  aus 
Serum  abgeschiedenes  Albumin  wurde  mittelst  sehr  verdünnter 
Kalibiuge  gelöst.    Diöse  Lbsmig  wurde  durch  trockenes  Koch- 
salz bei  35^  C.  wolkig  trübe  und  bei  45*  bildeten  sich  dichte 
Flocken.    Wurden  100  Theile  der  LöMng  mit  100  Theilen 
concentrirter  Kodisalzlösung  versetzt,  so  entstanden  bei  38^  C. 
diehte  Wolken ,  welche  sich  bald  in  Flocken  vereinigten.    Als 
statt  der  Kochsaizlösung  eine  ziemlich   concenMrte  Sahniak- 
lörang  zur  Mischung  verwendet  wurdfe,  zeigte  sich  die  blei- 
bende TrülHing  bei  60^  und   bei  75<^  bildeten   sich    dichte 
Floeken.    Die  durch  Salmiak  unter  Erhöhung  der  Temperatur 
bis  75^  ausgefittten  Flocken  wurden  mf  einem  Filfrum  ge- 
sanunelt,   sie   wtoen   dann   noch   b«fm  EiUtzen  mit  vielem 
Wasser  löslich.    Durch  Abkühlung  wutde  die  scf  erzi^e  Lö- 
sung nicht  getrübt,  wohl  aber  wurde  sie  dnreh  Safaniakzusatz 
von  Neuem  gefitllt;    Frisdies  verdünntes  filtrirtes  Eiweirs  von 
Hühnereiern;  In  solchem  Verhältnffs  mit  Kali  vermischt ,  dafs 
die  Atecheidung  durch  Kochen  verhindert  war,  wurde  durch 
concentrirte    KochsalaAÖsung    bei    gewöhnlicher   Temperatur 
mcht  getrübt ;   auch  trockenes  Kochsalz  zeigte  Anfangs  keine 
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Wirkang.  Als  aber  die  Mmdmng  ein  P««r  Tage  lang  aii 
Eiweib  in  Berübning  gewesen  war,  war  sie  gans  milchig 
trüb  geworden.^ 

Dieae  Angaben  sind  scheinbar  nichl  ohne  Widersfiradi, 
insofern  durch  die  Salze  bald  schon  in  der  KUtte,  bald  erst 
in  der  Hitse  eine  Abscfaeidong  erf olgl  und  das  Ahgseschiedene 
sich  bald  in  sugesetzSeai  Wasser  Wieder  aoAöste,  bald  nichl. 
Allein  wenn  nan  sich  selbst  an  die  Prftfang  dieser  Veriiäl^> 
njsse  macht,  so  Hberxengt  man  sk^  leicht ,  dals  die  grüble 
Mannigfaltigkeit  der  Reactionen  wirklich  besteht^  und  dafs 
je  nach  der  Mettge  des  Wassers  und  des  Biweibes,  ins* 
besondere  aber  des  freien  AlkaHs  und  der  Salze,  die  gröfsten 
Yerscbiedenheiten  vorkommen.  Anfangs  erhielt  ich  fast  iauner 
nur  in  Wasser  ualdsliche  Ansscheidungen ;  erst  bei  sehr  sorg- 
fältiger Beiücksiohtigttng  der  MiMdiungsverUltnisse  gelangte 
ich  dahin,  IdsUdie  Attssoheidnngen  zu  Stande  zu  bringen. 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Htthnerefweifi 
(1  Th.  auf  2  Th.  W^asser)  kocht,  so  gerinttt  es  unter  Bil- 
dung der  für  Natronalbuminal  characteristischen ,  dem  Rea- 
genzglase anhaftenden  BlaseUi  Versetzt  man  die  Ldsnng 
vAi  e(meenltriti9r  kaustischer  Natronlösung,  ao  Ueibl  sie  ganz 
klar  und  gerinnt  beim  Soeben  nicht  mehr.  Schttttet  man  zu 
der  kalten,  mit  JWatron  ▼ersetzten  Lösuftg  trockenes  Kochsalz 
in  gröfserer  Menge ,  so  bilden  sich  grofse,  welbe  Flocken« 
Ebenso  entsteht,  wenn  man  die  primäre  Lösung  mit  trocke- 
nem Kochsalz  versetzt  und  dann  filtrirt,  in  dem  Filtrat,  wel- 
ches durch  Kochen  stark  coagulirt,  durch  Eintröpfeln  von 
Natronbuge  ein  grofser,  gallertartiger  Niederschlag.  In  dena 
Filtrat  der  mit<  trockenem  Natronsui^hat  v^setieteit  Lösung 
dagegen  bildet  sieh  durch  Natronzofiajtz  keine  neue  Ausschei- 
dung; diese  erfolgt  erst  beim  Erbitzfii.  Die  so  entstrt enden 
Ausscheidungen  sind  in  zugesetztem  Wasser  feist  gar  nicht 
löslich ;  eben  so  wenig  im  Ueberschufs  von  Natron. 
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Nimmt  man  dagegen  frisches  Billinerßiweirs ,  yarietst  es 
mil  dem  5»  bis  6  fachen  seines  Volumens  an  desiiUirlem 
Wasser  ond  fügt  eine  Mehr  dämrte  Natronlösung  hinzu,  sq 
erhalt  man^  nachdem  man  einige  Zeit  in  d^  Wtfrme  digerirt 
and  darauf  filtrirt  hat,  eine  Flüssigkeit,  dif^.  durch  Kochen 
nicht  gerinnt ,  dagegen  mit  reichlichem ,  trockenem  Natron-r 
SHlphat  versetat,  gfofse,  K><^re  Flocken  bildet.  Auch  eine 
sehr  concentnrte,  warm  bereitete^Auflösung  von  Natronsulpl^t 

9 

bedingt  eine  Aosscheidjing,  und  swar  so,  dafs  Anfangs  kurz 
nadi  dem  Zusatz  eine  TrtM>ung  entsteht^  die  aber  schnell 
wieder  verschwindet,  bis  bei  einer  jprQfser.eu  Menge  des  Zu* 
satses  albndlig  grofse,  lockere  Wolken  dnrch  die  ganze  Flüs- 
sigkeit entstehen.  Nimmt  man  einen  Theil  dieser  Abscbei- 
dongen  heraus  und  fügt«  viel  Wass^  hiivtu^  so  vertheilen  sich 
die  Wolken  zu  einer  feineui  mflch^en  Trübi^ng,  die  erst  beim 
Eriiitzen  ganz  verschwindet  Beim  Kochen  acheidet  sich  dann 
nichts  aus.    Setzt  man  zu  d^ser  Lösung  von  Neuem  eine 

■ 

concentrirte  Solution  von  Natronsulphat ,  so  verändert  sich 
gleichblls  nkdits ;  fugt  man  aber  noch  kaustisches  Natron  z\i, 
so  entstehen  helle,  durchscheinende,  golatinöae  Flocken,  die 
sida  beim  Kochen  schndl  zu  gröfseren  Wolken  zusammen** 
bauen«  —  Unterbricht  man  den  Znsata  von  Natronsulphat  zu 
der  alkalischen  Lösung  zu  einer  Z^  wo. eben  erst  eine  Trü- 
bung der  Flüssigkeit  entsteht,  so  löst  ^ich  Alles  schon  in 
der  Kälte  wieder  au(,  verhält  jnch  aber  im  Uebrigen  ganiz 
ähalich.  —  Biße  cqnceptrirte  Kochsalflöisuug  macht,  yne  achra 
Paoum  erwähnt  hat,  zunächst  keine  Ausscheidung. 

Aus  einer  Struma,  die  eben  anfing  in  den  of  stiscben  Zu- 
stand überzugehen,  jedoch  noch  ziemli(?h  viel  Qallertmasae  e«i\n 
hielt,  gewann  ich.  durch  Auspressen  mit  Wasser  eine  Flüssig*- 
keil,  die  durch  Kochen  und  Salpetersäure  stark  coagulirte 
uii4  mit  trockenem  Kochsalz »  Magnesia-  und  Natronsulphat 
spontane  Ausscheidungen  asaobte«  Wurde  eine  gt öfsere  Menge 
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des  Schilddrösenparenchyms  mit  Wasser  ausgekocht,  so  er- 
hielt man  ein  gelbliches,  neutrales,  leicht  Lackmus  bläuendes 
Filtrat,  das  durch  w^eiteres  Kochen  sich  nicht  trübte,  dagegen 
bei  EssigsHurezusatz  sehr  stark  gerann  und  beim  Abdiampfen 
starke  Hfiiite  bildete.  Auch  in  dem  kalten  Piltrat  machte 
Essigsfiore  einen  Niederschlag,  der  im  Ueberschufs  wieder 
verschwand.  Mit  krystallinischer  Magnesfa  versetzt  bildete 
das  Pflträt  sehr  grefse,  voihminöse  Ansscheidnngen ,  die  im 
Ueberschufs  des  Wassers  leicht  lösltch  waren;  diese  Lösung 
trübte  sich  heim  Kochen  nicht,  auch  nicht  beim  Zusatz  von 
Essigsflure,  dagegen  sehr  stark  durch  Salpetersflure.  Diefs 
ist  doch  gewifs  die  vollstflndigste  Uebereinstimmung  mit  der 
künstlichen  EiweifslÖsung. 

Dagegen  versetzte  ich  Pferdeserum  mit  trockenem  Koch- 
salz, filtrirte  die  entstehenden  Gerinnsel  und  die  Krystalle  ab, 
and   versetzte  das  Filtrat  mit   concentrirter  Natronlauge.    In 
dem  AugenbUcky  wo   die  Tropfen  der  Lauge  in  die  Flüssig- 
keit fielen,  bildeten  sie  (wie  übrigens  anter  Ähnlichen  Bedin- 
gungen auch  in  hydropischen  Transsudaten  und  Hühnereiweifs 
geschieht)  grofse,  weifse,  der  6r5fse  der  Tropfen  entspre- 
chende Ausscheidungen ,  die  beim  Schütteln  flockig  wurd^i 
und  bei  starkem  Natronzusatz  endlich  am  Boden  des  Geftfses 
eine  gelblich  durchscheinende  Gallerte  bildeten,  vergleichbar 
vielen  der  sogenannten  Goitoi'dmassen.    Wurde   die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  abgegossen  und  von  Neuem  destillirtes 
Wasser   darüber  geschtHtet,   so  wurde  diese  Gallerte  noch 
klarer,  und  nicht  selten  erhielt  ich  eine  Masse  grösserer  and 
kleinerer  GaUertkömer,  welche  sich  schnell  am  Boden  des 
Geftfses  sammelten.    Auch   bei  wiederholtem  Behandeln  mil 
destiUirtem  Wasser  lösten  sich  diese  Körner  nur  zum  Theil; 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  gab  allerdings  mit  Salpeter- 
säure und  mit  krystatlinischem  Kochsalz  groÜBe,  flockige  Nie- 
derschläge^ allein  die  etwas  aufge^fnoUenen  Körner  sedimeB- 
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tirten  sieh  constanl  wieder.  Unter  den  Mikroace]^  zeigten 
dieeelbeii  die  gröfsle  Aehnlichkeit  mit  den  GaUertUumpen, 
wie  man  sie  in  Schilddrüsen  findet;  einzelne  Sllloke  waren 
ganz  hemofen,  andere  erschiene»  leicht  streifig,  geschichtet 
oder  nach  Anwendung  von  Dmck  radifir  gebonlen.  Manche, 
die  schon  flir  das  blofse  Aage  weifs  erschienen»  enthielten 
kleine,  nndorchsichtige  KrystaUe,  die  ans  kohlensanrem  Kalk 
ztt  bestehen  schienen.  Nach  längerem  Behandln  mit  Wasser 
hattai.  diese  Gallertkörner  ttbrigens  eine  so  grofse  Consistene, 
dafe  sie  dem  Drucke  mit  dem  Deckglase  einen  sehr  betrficht- 
lieben  Widerstand  entgegenstellten,  fai  Essigsäure  qndlen 
sie  auf,  lösten  steh  aber  erst  beim  Kochen  unter  staiitem 
Udlierschufii  der  Essigsäure;  in  dieser  Lösung  gab  KaKttnn 
eisencyanOr  einen  Niederschlag.  Durch  Salzsäure  wurden  sie 
Uiulich,  aufgequollen  9  jedoch  nicht  gänzKch  gelöst  -*  Audi 
wenn  ich  das  ursprüngiiehe  Filtrort  mit  dem  3  -  bis  4  fachen 
Volumen  destflürten  Wassers  verdtlnnte,  gab  es  beim  Ei»* 
tröpfefai  von  Natronlauge  starke  Gallertkug^ ,  ^  bei  stärketem 
Zmnitz  eine  locJLere,  flodtige  Ausscheidung;  wedor  die  eine, 
noch  die  andere  war  im  Ueberschusse  von  Wasser  oder  Na- 
tron löslich. 

Ich  habe  diese  Versuche  mit  verschiedenartigen  Sub- 
stanzen wiederholt  und  bei  gleichartigen  Mlschungsverhtttnis^ 
sen  stets  gteidiartige  Resultate  erhalten.  Es  ergiebt  sich 
daraus  Folgendes  : 

i.  AikaHrmehe$  Ektetfi  wird  aus  seinem  LSiungm  dfmfk 
die  gemtmUen  Sabe  ausgeeekieden.  Dab  es  wiAltch  ein  ei- 
weiGsaitiger  Körper  ist,  der"  hier  fest  wird,  «rgiisht  sich  nach 
dem  Vorstehenden  von  selbst.  Robin  und  V er d eil,  indem 
sie  nur  i6it  Eiweifs ,  Alkali  und  Magnesiastiiphat  experimen- 
tirlen,  erkannten  vor  dem  aus  einer  solchen  Mischung  ent^ 
stehenden  Mlignesianiederschlag ,  den  sie  richtig  deuteten, 
das  gleichzeitig  ausgeschiedene  Eiweifs    nicht.     Indem    ich 
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haapliücUieh  NalToiuNilphai  und  (älomatriwn  anwendete ,  90 
eniging:  ich  ven  vorn  herein  der  Mögliclikeii  einer  solciien 
Verwechael!Uig< 

%  2«  S^  Mbreidke  BboeifMsumgem  kämen  dmuh  Ziuabi 
POH  freiem  AlMi  sowohl  m  grofeen^  ob  m  Uemen  QuimiUäiei^ 
,gefUU  werden,  Indeb  findet  sieh  hier  der  Unterschied^  daGs 
beiva  Vorbandenaeyn  von  Natronsulphat  die  Auaseheidttng  erst 
M  hdherer,  bei  Kocbsda  aekon  bei  gewöhnlicher  Temparator 
erf Qlgt . 

3.  Die  FmarkeU  des  £tcp«|fkaa  mier  mesm  Veriiäk- 
niesen  hangi  wesenilich  ab  0on  der  bUensUäi-der  MkMein^ 
wrhumg.  Sehr  starke  Einwirkung  des  Alkalis  beliUugl  das 
Eiweifa^  in  unlöaUober  Form  auageschieden  Wk  werden,  und 
nan.  kann  so  känatlich  eine  Art  von  GaHertinaase  (CoUo'id} 
heiütellen,  wekhe  in  Wasser»  Alkalien,  ja  nnter  gewiaseift 
Verhittttiiason  amA  in  Stfuren  unlöslich  ist.  Eine  schwache 
und.  kufae  Einwirkung  des  Alkalis  disponirt  das  Eiweifs  nur 
wenig  sur  Ausscheidung  und  das  Ansgeadhiedene  ist  in  Was- 
ser wieder  löiriich«  Eine  wenn  auch  schwache,  doch  an* 
dauernde  und  namentlich  dnrch  Wurme  uateraliltBle  Binwirr 
kung  befördert  die  Ausscheidung  sehr,  indefs  ist-  das  Ana- 
geschiedene  hier  schon  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich. 

4  Das  AUuM-- Mbutmn  ist^  tcettn  asuA  m^  ak  (denüeok 
mii  dem  gewokdichen  Ein^eifs^  so  doch  als  eim  ihm  sekr  ndbe 
stehende  ModificaÜon  «n  heiracklen.  Die  Lösung  des  Auag^ 
schiedeaen  bietet,  wie  wir  sahen, >  noch  inimcr  die  gröfate 
Aehnlichkeit  mit  EiweiiSriösungen  dar.  Immerhin  mag  es  seya» 
dafs,  wieP^nuia  bei  seinem  Add  -  Albumiji  annahm,  gewisaa 
Spaltungen  des  Grundkik^pers  vorkommen,  doch  dürften  diese 
erst  da  eine  erheblichere  Bedeutung  haben ,  wo  unlösliche 
Ausscheidungen  entstehen«  1 

&  Das  AUißH^AUnmiin  witersdmkt  süfh  wm  dem  g»^ 
wihnUchen  Eacieifs  wesentlich  durch  die  gröfsere  LeioäUgkeüf 
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mä  der  Am  dm  Wa$nr  mtaagm  werden  kamk  Dahin  gehdrt 
«Hch  die  bekannte  Brschenittng,  dafs  sich  beim  Abdampfen 
aaf  alkaliflchen  Eiweifelösungen  so  leieht  die  sogenannten 
Caseihbllnte  bflden. 

6.  Ona  Alkali'-AUmmm  flndei  jmA  m  grdfeerer  QumUüi 
m  den  Thmsmdaien  (und  wahreekemlick  im  pankreaütchen 
Sofie)  ^  als  m  Bhtte,  Offenbar  sind  die  tUariaoben  Gewebe 
fnr  dasselbe  viel  leichler  pemeabd,  als  fftr  das  gewdhidiehe 
Eiweib,  wie  es  ja  seiMm  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  dab 
seBwt  Fette  bei  Anwesenheit  von  Alkali  viel  leichter  daroh 
tUerische  Hänie  hindurchgehen. 

Wie  es  mir  scheint,  dürften  diese  Untersuchungen  für 
die  EiUimng  mancher  Voi;gfinge  des  thierischen  Stoffwechsels 
Anhaltspunkte  darbieten,  und  vidleicht  möchte  gerade  d/or 
Weg,  die  gewöhnlich  in  den  thierischen  Sttften  vorkommen* 
d^  Substanzen ,  wie  Koobsate  und  Natron ,  zu  solchen  Ver-^ 
sMben  SU  verwenden»  fitr  die  Zukunft  fruchtbringend  se^ 
ImAesonder e  liegt  es  nahe ,  gewisse  Niederschläge ,  die  man 
so  oft  im  Kfivper  nntrifil,  in  Beziehung  zu  diesen  Brfahmn« 
gen  zu  seteesu  Sohon  eben  habe  ich  die  Aeknliehkeit  her* 
vorgehoben»  welche  awischen  d^  künstlichen,  gallertartigen 
NiederschUgen  und  jenen  pathologischen  Produkten  bestehen, 
die  man  gegenwirtigausBeqnemlichkeitsrücktfohten  gewtthn* 
Ueb  unter  dem  Begriff  der  dMMeubeUumm  zusammenzufassen 
pflegt«  So  gehören  die  gaUerlartigen  Ausscheidungen  in  der 
Prostnlafittssigkeit  und  in  den  SamenbUisoken,  die  sogenann- 
ten CoQoSde  der  Nieren  sicher  ve  den  festen  Eiweibkörperui 
und  die  <MBertkömer  der  Schüddrüse  möchten  •  sich  in  die- 
selbe Reihe  bringen  lassen.  Wesentlich  verschieden  davon 
sind  die  schleimigen  Massen  vieler  Gallertgeschwülste,  sowie 
die  Substanz  des  Eierstodcseelleids. 

Was  speciell  die  ScküddrUse  betrifft,  so  ist  aus  einer  von 
mir  damit  angestellten  Analyse  zu  sehen,  wie  reich  an  Alkali* 
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Albuiiiin  ihrSafI  seyn  kann«  Kochsalz  findet  rieh  so  reichfich 
▼or»  dafe  ich  es  htfofig  in  Schilddrüsencyslen  krystallisirl  an- 
getroffen habe,  ffier  scheint  also  wohl  die  M^chkieit  iHr 
solche  Ausscheidungen  fester  Albuminate  gegeben.  So  fand 
ioh  einiual  zwei  grobe  Bliige  mit  einer  gdbgrünlieben,  durch- 
scheinenden^ etwas  schmierigen  Gallertmasse  gelullt.  la 
destüiirtem  Wasser  Idste  sich  ein  grofser  Theil  auf,  während 
der  Rest  trüb,  wetblieh,  flockig,  ja  stellenweis  so  hart  wie 
gekochtes  Eiweifs  warde.  (Eine  ttnüelie  Scheidung  in  einen 
löslichen  und  emen  unlöslichen  neu  sieht  man  auch ,  wenn 
man  Htthnereiweifs  mit  Wasser  behandelt.)  Die  filtrirte  Lö- 
sung yertinderte  sich  beim  Kochen  gar  nicht ,  doch  zeigten 
zeläreiche,  am  Glase  festhaflende  Hasen ,  in  deren  Umfange 
sich  eine  durchscheinende  Substanz  ansetzte,  das  Vorhanden- 
seyn  von  Alkalialbuminat.  In  der  That  genügte  der  Zusatz 
Ton  etwas  Essigsäure,  um  sofort  eine  grobe,  gleichmtfsige 
Trübung  der  Flüssigkeit  hervorzuMingen ,  die  jedoch  in  dem 
geringsten  Ueberschusse  löslich  war.  Salpetersäure  gab  eine 
schnell  flockig  und  bald  gelblich  werdende  Ftthing.  Essig- 
säure machte  nichts,  jedoch  gab  Kaliumeisencyanflr  dann  einen 
Mrken  Niederschlag.  —  Die  ungelösten  Thefle  würden  auch 
durch  Essigsäure  nicht  gelöst  und  erst  beim  Kochen  damit 
quollen  sie  etwas  auf;  in  dem  davon  erlangten  Piltrat  machte 
Katimneiseiieyanür  eine  geringe,  flockige  Trübung.  Der  Rüek^ 
^tand  war  mikroscopisch  unverändert.  Sahssäure  machte 
gteichfalls  keine  eriid>liche  Veränderung  und  nur  beim  KoiAen 
wurde  die  Masse  violett ,  okwiriii  nicht  gelöst ;  in  der  flitrir- 
ten  Flüssigkeit  gab  Kaliumeisencyanür  keinen  Niederschlag. 
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lieber  einen   neuen   aus  Aldehyd  -  Ammoniak   und 
Blausäure  entsiebenden  Körper; 

ron  Adolph  Strecker. 


■  Vor  einigen  Jahren  habe  ich  gezeigt*),  dafs  Aldehyd- 
Ammoniak  und  Blausäure  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
ChlorwasserstoffsSure  sich  zu  einer  schwachen  Basis,  Alamn 
genannt,  vereinigen,  indem  die  Elemente  von  2  Aeq.  'pas- 
ser eintreten,  während  das  Ammoniak  mit  der  Chlorwasser- 
stoffsäure Salmiak  bildet.  Die  Gleichung  : 
C4H4O,  ,  NH,  +  HCl  +  C»NH  +  2  HO  =  C«H,N04  +  NH4CI 

Aldehyd-Amraomak.  BlautCure.  Alanin. 

stellt  diesen  Vorgang  näher  dar. 

Ich  erwähnte  schon  damals,  dafs  man  unter  geänderten 
Umständen  andere  Producte  erhält,  und  bin  nun  im  Stande, 
eines  derselben,  welches  ich  Bydrocyanatdm  nennen  will, 
näher  zu  beschreiben. 

Mischt  man  Aldehyd -Ammoniak  und  Blausäure  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  so  dafs 
die  Flüssigkeit  eine  deutlich  saure  Reactioii  annimmt,  "und 
überläfst  dieselbe  in  verschlossenen  Geräfsen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbst,  so  bilden  sich  nach  längerer 
oder  kürzerer  Zeit,  besonders  leicht  im  Sonnenlicht,  farblose 
Krystallnadeln  in  dersißlben ,  die  allmälig  wachsen ,  so  dafs 
zuletzt  die  ganze  Flüssigkeit  davon  durchzogen  ist.  Nach 
dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  sind  diese  Kry- 
stalle  reines  Hydrocyanaldih.  In  kochendem  Wasser  löst  es 
sich  in  ansehnlicher  Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten wieder  gröfstentheils  in  farblosen  Schuppen   ab.    Aus 


*)  Bieae  Annalen  LXXV,  27. 
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verdünnten  LösuBgen  scheidet  es  sich  langsam  in  nadelför- 
migen  Krystallen  aus.  Es  hat  keine  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben, ist  geschmacklos ,  in  Aether  wenig ,  in  Alkohol  leicht 
löslich.  In  höherer  Temperatur  sdimilzl  es  und  sublimirt  bei 
nicht  zu  schnellem  Erhitzen  unzerseizt;  rasch  erhitzt,  zer- 
setzt es  sich  unter  Schwärzung  und  verbreitet  dabei  einen 
der  Blausöure  ähnlichen  Geruch.  Die  wässerige  Lösung  des- 
selben giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  auf  Zusatz  von  Salpetersäure.  Erhitzt 
man' indessen  die  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerte  silber- 
'  haltige  Lösung  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  bald  Cyansilber 
aus,  während  gleichzeitig  das  Auftreten  von  Aldehyd  durch 
den  Geruch  sich  zu  erkennen  giebt.  Kalilauge  scheint  in 
der  Kälte  keine  Einwirkung  zu  haben;  beim  Erhitzen  ent- 
weicht Ammoniak,  während  die  Flüssigkeit  durch  das  söge- 
nannte  Aldehydharz  gebräunt  wird.  .  Ich  habe  noch  keine 
Verbindung  des  Hydrocyanaldins  darzustellen  vermocht,  so 
dafs  das  Aequivalent  desselben  nicht  direct  bestimmt  werden 
konnte.  ,  ... 

* 

Die  Analyse  des  Hydrocyanai^ins  gab  folgende  Resultate  : 
I.    0,2789  Grm.    im   Vacuum  getrocknete  Substanz  gaben 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0^6265  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1713  Grm.  Wasser. 
II.    0,1708  Grm.  an  der  Luft  getrocknete  Substanz  gaben 
0,3820  Grm.  Kohlensäure  und  0,1055  Grm.  Wasser. 
Der  StickstofTgehalt   wurde   nach  der   relativen  Methode 
bestimmt,  wobei  Kohlensäure  und  StickstofTi^as  im  Verhältnis 
von  190  :  44  und  602  :  138  erhalten  wurde.  Was  auf  1  Aeq. 
Stickstoff  4,5  Aeq.  Kohlenstoff  entspricht.    Diese  Bestimmun- 
gen führen  zu  der  Formel  : 

C^HeNj  oder  C,.H„N4,  ' 

welche  sich  in  folgender  Weise  mit  den  gefundenen  Zahlen 
vergleicht  :  v  ■ 


/* 
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Berechnet 

OeAmdea 

1               «« 

i8 

Aeq. 

Kohlenstoff 

108 

61,4 

1. 
61,3 

11. 

61,0 

12 

» 

Wasserstoff 

12 

6,6 

6,8 

6,9 

4 

» 

Stickstoff 

56 

31,8 

31,9 

33,1 

176      100,0  100,0      100,0. 

Die  Biklüngsgleicliuiig  des  Hydrocyanaldtns  ist  hiernach : 
3(C4H40„NH,)+3C,NH+2HC1=C,A»N4+6H0+2NH4CI. 

Sie  entspricht,  wenn  gleich  nicht  genau,  der  Entstehuqg 
des  Thialdiqs  :      ^ 
3  (C4H4O,,  NH.)  +  6  HS  «=  C|,H,.NS4  +  6  HO  -h  2  NH4S. 

In  "beiden  Fällen  triJtt  die  Neigung  des  Aldehyds,  s^in 
Aequival^it  zu  verdreifachen,  entschieden  hervoi;.  lAeq.An* 
moniak  bleibt  in  der  Verbindung  und  2  Aeq.  Anun^ni^k  tre* 
ten  aus.  Während  aber  das  Thialdin  entscluedeii  basische 
Eigenschaften  zeigt,  treten  diese  bei  dem  Hydrooy^naldin  sehr 
sar&ek,  oder  sie  sind  ganz  v^schwuaden.  Wenp  das  Hydro- 
cyanaldin  überhaupi  mit  Säuren  Verbindungen  einzugehen 
vermag,  so  müssen  dieselben  schon  durch  Wasser  zersetzt 
vrerden,  da  die  aus  der  schwach  salzsauren  Rlüssigkeit  sich 
abscheidenden  Krys|aUe  keine  Salzsäure  enthalten.  . 

Das  Hydrocyanaldin  kdnnte  seiner  Zusammensetzung,  n^cb 
als  eine  Verbiitdung  von  Mellan  C4N4  mit  Ct^H«,,  oder  als 
eine  dem  Mellan  homologe  Verbindung  betra<^(itet  werden. 
Sein  Verhalten  in  der  Wärme,  sowie  gegen  Salpetersäure, 
^richt  indessep  gegen  diese  Annahmen. 

Einen  ganz  anderen  Köi'per  erhält  man ,.  wenn  Aldehyd- 
ammoniak  und  Blausäure  ohnq.  Ziisatz  von  Säaere  gemischt 
und  erhitzt  werden«  Ss  entweiobt  )u^bei  vi^l  Cyamunmonittm 
und  die  Masse  färbt  sich  stark  braun,  aber-  gleichzeitig  ent- 
steht ein  in  farblosen  d^nen  Nadeln  krystallisirender ,  in 
Aether  sehr  leicht  löslicher  Körper,  mit  dessen  genauerer 
Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin. 
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lieber  efilige   neue  Verbindungen   der  Müchsäure; 

von  De$nselben. 


Die  Ansicht  Gerhardt' s^  dafs  die  Hilchsäare  eine  zwei- 
basische Säure  Hey  und  in  ihr$m  Atom  12  Aeq.  Kohlenstoff 
enthalte  ^nicht  6,  wie  man  früher  annahm}'^  ist  jetzt  ziemUch 
a%emein  angenommen.  In  der  That  läfst  die  Verwandlung 
derselben  in  Buttersänre ,  Kohlensäure  und  Wasserstoff 
(CmH|,Om  =  C^HsO«  +  4  COi  +  4  H)  kaum  eine  andere 
Annahme  zu,  und  die  Zerlegung^  der  MtlchsSure  beim  Er- 
wähnen in  Anhydrid  und  Wasser,  und  die  Bildung  von  Lac- 
tamiinsänre  bieten  schon  fbr  sich  hinreichende  Gründe  dar, 
um  die  Verdoppelung  der  älteren  Formel  zu  rechtfertigen. 
Ms  vor  wenigen  Jahren  kannte  man  indessen  noch  keine 
Salze  ^dieser  Säure  ^  welche  den  bei  zweibasischen  Säuren  so 
gewöhnlichen  sauren  Salzen  entsprechen,  und  erst  durch  die 
Untersuchung  von  Engelhardt  und  Maddreil  sind  wir 
mit  zweifach  -  mildisauren  Salzen  bekannt  geworden.  Die  in 
dem  Folgenden  zu  beschreibenden  milchsauren  Salze,  welche 
gleichzeitig  zwei  verschiedene  BfetaRoxyde  enthalten /zeigen 
tsndSch,  dafs  auch  in  dieser  Beziehung  die  Milchsäure  ent- 
schieden  den  Character  'einer  zweibasischen  Säure  besitzt. 

Ich  wurde  zur  Untersuchung  dieser  Salze  veranlafst 
difrch  dtssBödül^fnifs^  mir  ein  IrrystaüijiirbAres  milchisaures 
Salz  zur  Darstellung  des  Vitchsäureätfaers  izu  vehscfaaffen, 
welches'  beim  Erhitzen  leicht  sdtmelze;  Di^  nrilchsauren 
Alkalisalze  kryställisiren  nicht,  isondern  hinterMeiben  beim 
Eindampfen  ali^  isyruparflge;  schwierig  zu  ti;ocknende  Massen, 
während  dte  milchsaurerr  Erdalkalisalze  zwar  krystaüisn^en 
tthd  leicht  zu  trocknen  sind',  aber  nur  sehr  schwierig 
schmett'etl.  ■  . 
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Milehmmrer  KaH^-Ka»,  CaO,  KO,  C|,H„0,««  —  Zur 
Darstellung  cKeseci  Salzes  iheill  mao  eine  wässerige  Lösung 
yon  miichsaurem  Kalk  in  zwei  gleiche  Theile,  fällt  aus  dem 
einen  den  Kdk  mit  kohlensaurem  Kali  aus,  Ternuscht  hierauf 
beide  Lösungen  und  dampft  die  klare  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade ein.  Es  hinterbleibt  hierbei  eine  syrupartige  Masse,  die 
beim  fortgesetzten  Erwärmen  sich  allmälig  in  eine  Masse 
durchsichtiger  körniger  Krystalle  verwandelt.  Hatte  man 
einen  Ueberschub  von  kohlensaurem  Kali  angewandt,  so 
werden  die  Kömer  gröfser,  aber  ein  Theil  der  Flüssigkeit 
krystallisirt  nicht.  Durch«  rasches  Abwaschen  mil  kaltem 
Wasser  täfst  sich  der  unkrystallinische  Syrup  entfernen.  Man 
erhält  so  1  bis  2  Linien  grofse  Krystalle,  scheinbar  monokli- 
nometrische  Octaöder.  Die  farblosen  harten  Kömer  lösen 
sich  in  der  Kälte  langsam  in  Wasser,  leicht  in  der  Wärme; 
beim  Erkalten  krystallisirt  aus  der  fassend  verdünnten  Lösung 
nflchsaurer  Kalk  ans. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  120^  nicht  an   Gewicht ;    in 

höherer  Temperatur  schmelzen  sie  ohne  Zersetzung,  und  er* 

starren  beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse. 

L  0,709  Grm.  derselben  gaben  nach  dem  Glühen  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  0,4610  Grm.  schwefelsaures 
Kali  und  schwefelsauren  Kalk. 

n.  0,990  Grm.' wurden  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt; 
der  Niederschlag,  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt, 
wog  0,2700  Grm. 

m.    0,9250  Grm.    gaben   ferner  0,187  Grm.   kohlensauren 
Kalk  und  0,3010  Grm.  Ghlorkalium. 

Die  Zusammensetzung  berechnet  sich  hiernach  : 

Berachnat  GeftuMiaD 

I  a.  IL  m. 

CnHioO,^      162  68,3  68,4         68,2 

CaO      28  11,8  11,2         11,3 

KP        47,1  19,9  20,4  20,5 

237,1         100,0  100,0        100,0. 

Abb.  d.  Chem.  a.  Pharm.  XCl.  Bd.  8.  Haft.  23 
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Mikhädurer  Natron  -  Kalk,  CdO,  NaO,  C|  »HioOio  +  2  HO. 
—  Dieses  Salz  wurde  auf  entsprechende  Weise  wie  das  vor- 
hergehende dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
Lösung  beim  Erkalten  in  farblosen,  durchsichtigen,  harten 
'Körnern^  die  beim  Erhitzen  auf  100^  anter  Verlast  von 
Wasser  andurchsichtig  werden  und  in  höherer  Temperatur 
schmelzen. 

1^3110  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  ver- 
loren bei  130<»  0,1020  Grm.  Wasser,  oder  7,8  pC. 

1,3105  Grm.  verloren  ebenso  0,1100  Grm.  Wasser,  oder 
8,4  pC. 

0,5135  Grm.  des  bei  130*  getrocknet«!  Salzes  gaben 
0,1575  Grm.  schwefelsauren  Kalk.* 

0,5155  Ghrm.  desselben  Salzes  gaben  0,3215  Grm.  schwe- 
felsaures Natron. 

Berechnet  Gefunden 

C,.H,oO,o         162         73,3  73,6 

CaO  28  12,7  12,6 

NaO         31  14,0  13,8 


221         100,0  100,0 

C„H,oO,o,'CaO,  NaO        221  92,5  —  — 

2  HO        18  7,5  7,8        8,4 

239        100,0. 

Mächsaures  Natron  -  ZMfoxyd,  ZnO,  NaO,  C|tH|oOi« 
-|-  2  HO.  —  Milchsaures  Zinkoxyd  wurde  theilweise  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt  und  die  Lösung  im  Wasserbad 
eingedampft.  Der  syrupartige  Rückstand  erstarrte  beim  Er- 
halten gröfstentheils  zu  einer  etwas  weichen  krystallinischen 
Masse,  die  zwischen  Papier  geprefst  und  über  Schwefelsäure- 
hydrat getrocknet  wurde,  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
doch  krystallisirt  aus  der  mäfsig  verdünnten  Lösung  milch- 
saures Zinkoxyd  aus. ' 

Die  über  Schwefelsäure  bßi  gewöhnlicher  Temperatar 
getrockneten  Kry staue  verloren  beim  Erhitzen  auf  120^  9,0  pC. 
Wasser  (i,917  Grm!  verloren  0,1775  Grm.). 
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iJ935  Gnn.  des  bei  lÜO«  trocknen  Sabses  gaben  0,3065 
Grin.  Zinkoxyd. 

Berechnel  Gefandan 

C«H,oO,o         162             69,4  — 

ZnO         40,6          17,3  ilß 

NaO         31            13,3  ~ 

233,5        100,0. 

Das  mächsaure  KaU'-Zmkoxyd^  welches  ebenso  darge- 
stellt wurde,  enthielt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
kein  Krystallwasser.  Es  wurde  nicht  analysirt  Da  durch 
das  Angeführte  die  Existenz  eigenthümlicher  milchsaurer 
Doppelsalze  hinlänglich  erwiesen  war,  so  habe  ich  keine  wei- 
teren Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt. 

Mäcksaures Aethyloxyd.  2 C4HiO,C|iH,oOjo.  —  Lepage*) 
hat  schon  die  Darstellung  dieser  Verbindung  versucht.  Er 
desSlirte  milchsauren  Kalk  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure- 
hydrat, entwässerte  das  hierbei  erhaltene  Destillat  mit  Chlor- 
calcium,  und  rectificirte  die  abgegossene  Flüssigkeit.  Er 
erhielt  ein  wasserhelles  Fluidum ,  von  0,866  spec.  Gewicht, 
das  bei  77®  kochte,  und  mit  Kali  oder  Kalk  versetzt  milch- 
saure Salze  gab.  Dafs  man  auf  diese  Weise  kein  von  Alkohol 
freies  Product  erhalten  kann,  ist  leicht  einzusehen,  und  die 
in  dem  Folgenden  zu  beschreibenden  Versuche  zeigen,  dafs, 
wenn  überhaupt  Milchsäureäther  einen  Bestandtheil  der  von 
Lepage  erhaltenen  Flüssigkeit  bildete,  derselbe  keinenfalls 
die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit  ausmachte. 

Mischt  man  trocknen  milchsauren  Kalikalk  mit  äthyloxyd- 
schwefelsaurem  Kali  in  dem  Verhältnifs  von  1  :  1,4  Theilen, 
und  erhitzt  das  feingepulverte  Gemenge  in  einer  Retorte  im 
Oelbad ,  so  findet  bei  etwa  150®  eine  Einwirkung  statt ;  die 


*)  Joura.  f.  pract.  Cb«mie  XXXI,  377. 
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Masse  wird  halbflüssig  und  es  entwickeln  sich  DümpfOi  die  in 
der  Vorlage  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit  sich  verdich- 
ten. Die  Zarsetzung  vollendet  sich  bei  einer  180^  nicht  über- 
steigenden Temperatur^  so  dafs  der  Rückstand  in  der  Retorte 
bei  dem  Erhitzen  über  freiem  Feuer  nur  noch  Spuren  von 
Destillat  liefert,  ohne  sich  zu  schwärzen. 

Das  Destillat  besitzt  einen  unangenehmen  haftenden  Ge- 
ruch, der  wahrscheinlich  von  einer  kleinen  Menge  eines 
schwefelhaltigen  Stoffes  herrührt.  Mit  geschmokenem  Chlor- 
calcium  zusammengebracht  löst  es  unter  Erwärmung  eine 
reichliche  Menge  davon  auf  und  nach  kurzer  Zeit  erstarrt 
die  Masse  fast  vollkommen  zu  einem  Haufwerk  durchsichtiger 
und  farbloser  Krystallkörner,  die  rechtwinkelige  Prismen  zu 
seyn  scheinen.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erwärmen  und 
entwickeln  hierauf  leicht  condensirbare  Dämpfe,  während  ein 
Rückstand  von  farblosem  Chlorcalcium  hinterbleibt. 

Die  Krystalle  sind  eine  Verbindung  von  milchsaurem 
Aethyloxyd  mit  Chlorcalcium,  zusammengesetzt  nach  der 
Formel  : 

CaCl  +  2  C4H,0,  C,,H,oO,o, 
wie  folgende  Analysen  derselben  zeigen. 

Die    zwischen   Papier   geprefsten   Krystalle    wurden    im 
Platinschiffchen  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  verbrannt. 
I.    0,2118  Grm.  einer  ersten  Bereitung  gaben  0,3140  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,1300  Grm.  Wasser.    Der  im  Platin- 
schiffchen   bleibende    Rückstand    (Chlorcalcium)    wog 
0,0408  Grm. 
n.    0,4620  Grm.  derselben  Substanz  gaben  nach  dem  Auf- 
lösen in  \t asser  0,259  Grm.  Chlorsilber  und  0,007  Grm. 
metallisches  Silber/ entsprechend  12,9  pC.  Chlor, 
in.    0,2184  Grm.  einer  neuen  Darstellung  gaben  0,3260  Grm. 
Kohlensäure,   0,1313  Grm.   Wasser   und   0,0420  Grm. 
Chlorcalcium. 
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Adf  100  Theile  berechnet  : 

Berechnet 

• 

GefaDden 

Kohlenstoff 

Acq. 

20 

120            41,2 

40,4 

■*^IL 

III. 

40,8 

Wasserstoff 

20 

20              6,9 

6,8 

— 

6,8 

Sauerstoff 

12 

96            32,8 

— 

— 

— 

Chlor 
Calcinm 

1 
1 

35,5         12,2  / 
20              6,9  \ 

19,2 

12,9  ( 

-    \ 

19,2 

291,5        100,0. , 

Offenbar  enthielten  die  Krystalle  eine  kleine  Menge  von 
Chlorcalcium  mechanisch  beigemengt. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dafs  viele  zusanunengo- 
setzte  Aetherarten  Chlorcalcium  auflösen,  und  Liebig  fand, 
daCs  aus  einer  solchen  Lösung  in  Essigäther  farblose  Krystalle 
sich  abschieden,  die  aber  nicht  analysirt  wurden. 

Durch  Erwärmen  dieser  Krystalle  in  einer  Retorte  läfst 
sich  reineres  milchsaures  Aethyloxyd  gewinnen.  P^s  Destillat 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwaphem  Geruch,  1,08 
spec  Gewicht,  die  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigt.  Die 
Hauptmasse  destillirt  zwischen  150^  und  160^  über.  Sie 
mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aeth^er  in  allen  Ver- 
häUnisseii,  and  besitzt  keine  Reaclion  auf  P£bnzenfarben.  Dk 
Mischung  derselbea  mit  Wasser  zeigt  dagdgc^  sogleich  saure 
Reaction.  Kocht  man  diese  Misohnng  knErze  Z^it  mit  Zinki- 
oxyd,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ttrifchsaures  Ziakoxyd. 

Oy2550  Grm.  lufttrockenes  Zinksalz  verloren  bei  HO* 
0,0470  Grm.  Wasser  oder  18,4  pC. 

0,2062  Grm.  des  bei  110®  getrockneten  Salzes  gaben 
0,0685  GniL  Zinkoxyd. 

B^reohodl  Gtfttadin 

CiiH,«0,o      162         66,7  66,8 

2  ZnO       81         33,3  33,2 

"i«        100,0  i00,0e 
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2  ZnO,  C,  AaO,o 
+  6  HO 


Beraclu^t 
243  81,8 

54  18,2 


GeAnd» 


18,4 


297        100,0. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  der  Milchsäureäther  bei  der 
Zerlegung  mit  Wasser  (unter  den  angegebenen  Umständen) 
keine  ÄMermUchsdure  bildet,  sondern  in  gewöhnliche  Milch- 
säure (und  Alkohol)  sich  verwandelt.  Mischt  man  Milchsäure- 
äther mit  absolutem  Alkohol  und  leitet  trockenes  Ammoniak 
ein,  so  entsteht  Lactamid,  welches  beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  farblosen  Krystallblättem  hinterbleibt.  Die  Lösung 
dieser  KrystaUe  in  Alkohol  schied  auf  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Platinehlorid  in  der  Kälte  keine  Spur  von  Pla- 
tinsalmiak aus,  aber  beim  Kochen  entstand  eine  grofse  Menge 
davon. 

Ich  habe  die  Dampfdichte  des  Milchsäureäthers  zu  er- 
mitteln versucht,  mufs  aber  bedauern,  dafs  die  geringe  Menge 
(etwa  2  Gramm) ,  welche  mir  nach  den  vorhergehenden  V^- 
suchen  noch  zu  Gebote  stand,  keine  genauere  Bestimmung 
zuliefs. 

Gefonden 

Inhalt  des  Glasballons  342  Cub*  Cent. 
Barometerstand  746  M.  M. 
Temperatur  des  Oelbades  200^ 
Temperator  der  Luft.l5* 
Uebergewicht  des  Ballons  0,3565 
Zurückgebliebene  Luft  96Cub.Ceiit. 
Dampfdichte  4,75. 

Nach  diesem  Versuche  würde  1  Atom  Milchsaureäther  im 
Dampfzustand  8  Volumina  einnahmen.  Wenn  man  es  als  fest- 
gestellt ansehen  kann,  dafs  das  Aequivalentvolum  aller  orga- 
nischen Stoffe  im  Dampfzustand  4  oder  2  beträgt,  so  mufs 
man  hiemach  die  Formel  des  MilchsMureäthers  halbiren  und 


Berechnet 
2OV0LC    16,58 

40    »   H     2,77 

12    «    0  13,27 


32,62 -  ^^ 

-g 4,08. 
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G4U5O,  C^HsO»  schreiben,  wafür  auch  der  verbältnifsmafsig 
niedrige  Siedepunkt  dejuelben  spricht.  Da  aber  die  gewöhn- 
liche Hilchsäare  in  allen  übrigen  Beziehungen  durchaus  den 
Charaeter  einer  zweibasischen  Sinre  zeigt,  so  könnte  man 
zur  Erkttmng  dieser  Anomalie  annehmen^  dafs  der  Milch- 
säureäther 2  CfHsO,  C,«H|oOro  bei  dem  Erhitzen  eine  Spaltung 
in  2  Atome  der  Verbindung  C4H5O,  G^H^Os  erleidet.  Nimmt 
man  die  FküclmüchMäiire  als  einbasisehe  Säure  HO,  CJi^O^ 
an,  so  könnte  der  Aetber  der  gewöhnlichen  Milchsäure  bei 
dem  Erhitzen  in  den  Aether  der  Flei^ohmilchsänre  verwandelt 
werden.  Da  man  aber  bei  der  Zerlegung  des  Aethers  mit 
Wasser  keine  Fleiscfamilohsäure ,  sondern  gewöhnliche  Milch- 
säure erhält ,  so  müfste  die  Bückverwandlutig  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  mit  gleicher  Leichtigkeit  von  Statten  gehen, 
wie  erst^e.  Zur  weiteren  Aufklärung  dieser  Hypothese  be- 
darf es  noch  for^setzter  Verstelle;  ich  bemerke  indessen, 
dafs  die  fofgende  Untersuchung  gleichfalls  eine  unter  ge- 
wissen Umständen  eintretende  Spaltung  von  einem  Atom 
zweibasiscber  Milchsäure  in  zwei  Atome  einbasiseher  Hilch- 
säare zu  beweisen  scheint 


BentoimMchsaure.    HO,  CioH^Oy. 

'  Bei  der  Untersuchung  einiger  aus  der  filppursäure  ent^ 
stehenden  Producte,  welche  Hr.  Söcoloff  <  und  ich  vor 
einigen  Jahren  veröffentlicht*}  haben,  hatten  wir  gefunden, 
dafs  die  Bemoglycol$äute  H0|  CisH^Ot,  als  deren  Amidver- 
bindang  die  Hippivsäure  belrachtel  werden  kann,  eine  Dop- 
pelsäare  ist,  welche  Be^z^dösfture  und  Giycolsäure  in  gepaarter 
Verbtndimg  enthäll.  Wir  MeUea  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
die  Benzoglycolsäure  ditect  aus  Benzoesäure  und  Giycolsäure 
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dargest^t  werden  könne,  und  dafs  entsprechende  Doppel- 
sänren  aus  Benzoesäure  und  den  Homologen  der  Glycolsäure, 
namentlich  Milchsäure  und  Leudnsfiure,  sich  darsteBen  kssen 
würden.  Bin  vorläufiger  Versuch  mit  Milchsäure  und  Bensoe- 
säure  zeigte  uns,  dars  in  der  That  beim  Eriiitzen  einer  Mischung 
beider  Säuren  eine  Veränderung  stattfindet,  und  eine  aus  dem 
Product  der  Einwirkung  dargecftellte  Silberverbindung  zeigte 
einen  der  vermutheten  Zusanunensetzung  (AgO,  CtoHgOf }  nahe 
kommenden  Gehalt  an  Sflberoxyd.  Wir  fanden  nämlich  39,7  pC. 
Silberoxyd ,  die  Theorie  verlangt  38,5  pC. 

Die  interessanten  Entdeckungen  Gerhardt's,  wdche 
uns  Doppelverbindungen  verschiedener  wasserfreien  Säuren 
(z.  B.  Benzoäessigsäure  C4HsOs,  C|4HsOs3  kennen  lehrtmi, 
die  von  der  Benzoglycolsäure  so  verschieden  sind,  verank&te 
mich,  die  vorläufigen  Versuche  über  Benzoemilchsäure  wieder 
aufzunehmen.  Am  auflallendsten  untetscheidet  sich  Benzogly- 
colsäure von  der  Benzoäessigsäure  und  deren  entsprechenden 
Verbindungen  dadurch,  dafs  erstere  mit  Metalloxyden  sich 
vereinigt  und  dabei  1  Aeq.  Wasser  ausscheidet,  während 
letztere  gar  nicht  mehr  den  Character  von  Säuren  besitzen, 
sondern  in  jeder  Hinsicht  den  Anhydriden  entsprechen,  mit 
dem  Unterschied,  dafs  sie  zwei  verschiedene  Radicale  enthalten. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  10  Theilen  syrupdicker 
Milchsäure  mit  14  Theilen  Benzoesäure  in  einer  Retorte  im 
Oelbad  auf  ISO*,  so  destillirt  Wasser  über  und  der  Hals 
der  Retorte  bekleidet  sich  mit  Krystallen  von  Benzoesäure. 
Am  zweckmälsigsten  steigert  man  die  Temperatur- auf  200* 
und  unterhält  dieselbe  dnige  Stunden  lang«  Der  Rftokstand 
in  der  Retorte  bildet  eine  geschmolzene,  schwach  braun  ge- 
fM)te  Masse,  die  beim  Erkalten  sehr  allmälig  zu  einem 
Haufwerk  von  Krystallen  erstarrt.  Unter  den  angeftthrt^n 
Verhältnissen  erhält  man  hierbei  stets  ein  Gemenge  von  Ben- 
zoäsäure  und  Benzoemilchsäure,  die  sich  leicht  nach  derselben 
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Methode  von  einander  trennen  lassen »  welche  wir,  Berr 
Socoloffund  ich,  früher  für  ein  Gemenge  von  Bensoe- 
siore  und  Benzoglyc<dsäure  angewendet  haben.  Kocht  man 
njtaniich  das  Gemenge  der  beiden  Samen  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron^  und  trügt  dabei  Sorge,  eine  aur 
vollständigen  Lösung  unzureichende  Menge  von  kohlensaurem 
Natron  anzuwenden,  so  vereinigt  sich  die  Benzoemilchsüure, 
als  die  stärkere  Säure ,  zuerst  mit  dem  Natron,  und  die  Ben* 
zoäsänre,  sowie  der-  gefärbte  Stoff,  bleiben  gröfalentheils  im 
Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  enthält  hierbei  nicht  mehr 
Benzoesäure,  als  Wasser  aufzulösen  im  Stande  ist,  und  diese 
kleine  Menge  kann  man  der  Flüssigkeit  leicht  durch  Schütteln 
mit  Aether  entziehen.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  farblose  Krystalle  von  Benzoömilohsäure 
ab ,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Aetherwein- 
geist  gereinigt  werden. 

Die  so  dargestellte  Benzoömilchsäure  bildet  farblose 
Krystalle,  die  bald  mehr  tafelförmig,  bald  speerförmig  sind, 
niemals  aber  in  Form  von  dünnen  Blättchen  erhalten  werden, 
wie  die  Benzoesäure.  Die  Krystalle  fühlen  sich  etwas  fettig 
an  und  schmelzen  in  trockenem  Zustand  bei  112^.  Beim  Er- 
kalten bleibt  die  Säure  flüssig  und  erstarrt  erst  nach  längerer 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Sie  sublimirt  benn  Er- 
hitzen auf  100^  oder  120®  nicht,  und  man  kann  daher  die 
geringste  Menge  von  Benzoösäure,  welche  der  Säure  beige- 
mengt ist,  dadurch  entdecken,  dafs  man  die  trockenen  Kry- 
stalle zwisdien  zwei  Uhrgläsem  auf  einem  Wasserbad  erhitzl. 
Bei  Gegenwart  von  Benzoösäure  sublimirt  diese  auf  das  obere 
inirglas.  Bei  starkem  Erhitzen  von  Benzoömilchsäure  siedet 
sie  und  es  suUimiren  Krystalle,  wie  es  scheint  unveränderte 
Siore. 

Die  Benzoömilchsäure  löst  sich  in  400  Theilen  kaUem  Was« 
aer,  leichter  in  kochendem.   Kocht  man  sie  mit  einer  zur  voll« 
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Btändigeii  Aallösang  unzureichenden  Menge  von  Wasser,  so 
sehmitet  der  ungeldst  bleibende  Thdl.  Beim  Erkalten  wird 
die  Ldsung  milchig  und  klärt  ach  nur  allmälig  unter  Absehet^ 
düng  von  Krystalhiadeln.  In  Alkohol  ist  die  Säure  sehr  leicht 
löslich,  und  Aether  entzieht  sie  behn  Schütteln  der  wässerigen 
Lösung  vollkomnen.  Das  Verhalten  der  Säure  gegen  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  daher  dem  der  Benzoesäure  sehr 
ähnUch;  doch  schmilzt  letztere  Säure  nicht  in  kochendem 
Wasser ,  aufser  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. Die  lufttrockene  Säure,  welche  beim  Erhitzen  zum 
Schmelzen  kein  Wasser  verliert,  wurde  der  Analyse  unter- 
worfen. 

0,1852  Grm. ,  mit  Kupferoxyd  und  SauerstoH^as  ver- 
brannt, gaben  0,4185  Grm.  Kohlensäure  und  0,0672  Grm. 
Wasser. 

Unter  Berücksichtigung  des  aus  dem  l^arytsalz  und  Sil- 
bersah abgeleiteten  Aequivalents  führt  diese  Analyse  zu  der 
Formel  : 

CjoHioOs, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

BMMhDel  QdmAm 

20  Aeq,  Kohlenstoff       120         61^  61,6 

10     9     Wasserstoff        10  5,2  5,2 

8     j,    Sauerstoff  64         33,0  33,2 

194        lÖO^Ö  100,0. 

Die  Benzoämilchsäure  bildet  mit  den  meisten  Metaüoxy- 
den  in  Wasser  lösliche  Salze,  die  mit  denen  der  Benzoesäure 
grofiie  AehnMcUceit  haben.  Die  Alfcalisatze  schlagen  am 
neutralen  Eisenoxydlösungen  das  Bisenoxyd  völlig  nieder. 

Das  Naironeabi  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Natron,  Eindampfen  und  Behandlung  deß  Rück- 
standes mit  kochendem  absolutem  Alkohol  in  farbtosen,  glän- 
zenden Nadebi  erhalten. 
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Der  bmtoimäcksawre  Baryi  krystallisirt  aus  der  wiU»eri<- 
gen  Lösung  in  glänzenden,  dünnen  sechsseitigen  Blättchen. 
Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  iOO<»  17,6  pG.  Wasser  (0,4570 
Grau,  verloren  0,0602  Gnu.)?  entsprechend  6  Aeq.  Wasser 
(berechnet  17,1  pC.}. 

0,3222  Grm.  des  bei   100<»  getrockneten  Salzes  gaben 

0,1428  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Beraohoet  Gefandeo 

CoHeO,       185  70,7  70,9 

BaO         76,5         29,3  29,1 

261,5        100,0  100,0. 

Das  bewtoimächiaure  Säberoxyd  wurde  durch  Vermischen 
von  saipetersavrem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Benzoä- 
milchsäure  in  Ammoniak  als  ein  flodiiger  Niederschlag  er* 
halten,  der  in  kochendem  Wasser  sich  löste  und  beim  Er- 
knlten  in  farblosen,  feinen  Nadeln  wieder  krystallisirte. 

0,2410  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  beim  Verbrennen 
0;,0670  Grm.  Silber. 

Berechnet  Gefanden 

CsAO,         193         64,5  63,9 

Ag        106         35,5  364 

301        100,0  100,0. 

Die  Benzoemilcbsäure  unterscheidet  sich  von  der  Ben- 
soäsfiure  noch  dadurch,  dafs  die  neutralen  Lösungen  ihrer 
Satoe  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht  geßillt  werden,  und 
selbst  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  erst 
nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag. 

Die  Benzoömilchsäure  zerfällt  bei  dem  Kochen  mit  Was- 
ser sehr  langsam  in  Benzoösäure  und  Milchsäure;  etwas 
iehneller  geschieht  diefi»  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure»  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich 
hierbei   ein  Theil  der  Benzoesäure   und  bei  dem  Erkiriten 

die  Hauptmenge  dieser  Säure  bob*    Öie  gelöst 
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bleibende.  Milcbsäare  habe  ich  auf  folgende  Weise  filr  sich 
erhalten. 

Ich  kochte  Benzoömilchsüure  12  Standen  lang  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  filtrirte  die  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit sich  abscheidende  Benzoesäure  ab  und  schlug  durch 
Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  die  Schwefelsäure  m'eder, 
worauf  die  abfiltrirte  Lösung  mit  SchwefelwasserstoiF  von 
Blei  befreit  und  mit  Zinkoxyd  gekocht  wurde.  Beim  Ein- 
dampfen krystallisirte  milchsaures  Zinkoxyd,  welches  mit 
Alkohol  gewaschen  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 
wurde.  Es  besafs  ganz  das  Ausseben  von  gewöhnlich  milch- 
saurem Zinkoxyd. 

1,1065  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  i20^  0,199d  Grm.  Wasser,  oder  18,0  pC. 

0,4235  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  hinter^ 
liefsen  beim  Verbrennen  0,1410  Grm.  Zinkoxyd,  oder  33,3  pC. 
Zinkoxyd. 

Es  ist  also  das  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Mflohsäure 
2  ZnO,  CisHioOjo  +  6  HO,  welches  18,2  pC.  Krystailwasser 
und  33,3  pC.  Zinkoxyd  (im  trockenen  Zustande}  enthält, 
während  das  Zinksalz  der  Fleischmilchsäure  nur  13  pG.  Was- 
ser enthält. 

Die  Bildung  und  Zersetzung  der  Benzoemilchsäure  läfst 
sich  daher  durch  die  Gleichung  : 
CmH„0„    +    2  C,4H.04    =    2  (C,oH,oO,3  +  4  HO 

Müchtänre  BenxoMare  B«nioteilchifiuce 

darstellen. 

Dieser  Gleichung  zufolge  könnte  man  die  Benzoemilch- 
säure als  eine  zweibasische  Säure  ansehen  und  ihr  Aequi- 
valent  verdoppeln.  Die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der 
ihr  homologen  Benzoglycolsäure  HO,  GisH,Ot  wurde  dieCs 
aber  nur  in  dem  Falle  zulassen,  wenn  auch  letztere  Säure 
zweibasiflch  wäre.     Man  würde    dann  aber  auch  genöthigl 
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seyn,  die  Formel  der  Hippursäure  CisH^NO«  zu  verdoppeln, 
woraus  wieder  die  Verdoppelung  der  Formel  des  GlycocoUs 
C4HtN04  und  der  homologen  Verbindungen  folgen  würde. 
Da  aber  aus  dem  Verhalten  der  Hippursäure  und  des  61y- 
cocolls  sich  keine  Gründe  herleiten  lassen ,  welche  diese 
Verdoppelung  des  Aequivalents  rechtfertigen,  und  die  Verbin- 
dungen der  Benzoglycolsäure  und  Benzoemilchsäure,  soweit 
sie  untersucht  sind,  auch  nicht  die  Annahme  von  dem  zwei- 
basischen  Character  dieser  Säuren  unterstützen ,  so  mufs  ich, 
so  lange  weitere  Anhaltspunkte  fehlen ,  die  Benzoämilchsäure 
als  eine  einbasische  Säure  ansehen. 

Was  die  Constitution  dieser  Säure  betrifft,  so  läfst  sie 
sich  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Benzoesäure  HO, 
Ci4fisOi  und  Lactid  C5H4O4  ansehen.  Versuchen  wir  diesen 
ziemlich  unbestimmten  BegiiS  näher  zu  erläutern.  Die  Ben- 
zoemilchsäure  zeigt  so  grofse  Aefanlichkeit  mit  der  Benzoe- 
säure, wie  die  Nitrobenzoesäuren  und  die  Chlorbenzoesäuren, 
wefshalb  man  ihr  wohl  eine  ähnliche  rationelle  Zusammen- 
setzung zuschreiben  mufs.  Wenn  wir  die  Zusammensetzung 
der  Nitrobenzoäsäuren  und  Chlorbenzoesäuren  daher  durch 
die  Schreibweise  : 

HO,  C,4H4|  r^  ,   HO,  C14H4I  f. 

NO4J   "»  Clj  "« 

HO,  C,4H3|  V.  HO,  CuH.j  ^ 

2  NO4J  "»  CUJ  "• 

versinnlichen,  so  könnte  man  entsprechend  die  Formel  der 
Benzoemilchsäure  und  Benzoglycolsäure 

HO,  C14H4I  fx        ,  HO,  C,4H4|^ 
CeH404i  ^»  """^       C4H,04J^* 

schreiben. 

Der  Unterschied  zwischen  diesen  Säuren  und  den  von 
Gerhardt  entdeckten  Verbindungen  von  Benzoesäure  mit 
Essigsäure  und  ähnlichen  Säuren  besteht  daher  darin,   dafs 


/ 
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« 

111  letzteren  der  Wasserstoff  des  BydraiwaiMer»  durch  ein 
organisches  Radical  vertreten  ist,  während  in  der  Benzols- 
milcbsiiiire  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  dem  Radical  der 
BenzocSsSure  durch  ein  organisches  Radical  ersetzt  ist,  wie 
diefs  übersichtlich  durch  folgende  Formeln  dargestellt  wer- 
d^  kftfin  : 

BeofofiBtarehydrai    Beuoteffligiiare  Beosotaiüclislnre 

C,  AO,  CiÄO,  CuH*  CC.H,00  0, 

HO  C^HaOtO  '  HO. 

Das  hypothetische  Radical  Laeigl  CeH«04,  wdches  wir 
dergestalt  in  der  Benzoämilchsäure  annehmen,  steht  zu  der 
Milchsäure  (als  einbasische  Säure  betrachtet}  in  dem  Ver- 
hättnifs,  wie  Gerhardt's  Acetyl  CaHsOi  zur  Essigsäure, 
oder  Lieb  ig 's  Benzoyl  CuH^Os  zur  Benzoesäure. 

Esfligafttire  fieuoMare  Nitehsfiiire 

C^HjO,  +  0|         C^AO,  +  0/  CeH,04  +  Ol 

H  +  OJ  H  +  Ol  H  +  0| 

Die  Zimmtsäure  HO,  C]gH,0,,  welche  zu  der  Benzoe- 
säure in  so  naher  Beziehung  steht,  WsX  sich  in  entspre- 
chender Weise  als  Acetylbenzoesäure  betrachten^  oder  als 
Benzoesäure,   worin   1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Acetyl  C4Ha 

vertreten  ist  :  HO,  C,*  q  g^jOs. 

In  der  That  wird  diese  Säure,  wie  Chiozza  gezeigt 
hat,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Benzoesäure  und 
Essigsäure  verwandelt.  Im  Falle  diese  Ansicht  richtig  ist, 
würde  man  die  Zimmtsäure  aus  Chlorbenzoyl  und  Aldehyd 
(C|4HsO,Cl  +  C4H4O,  =  C,sH804  +  HCl)  darstellen  zu 
können  die  Aussicht  haben.  Es  versteht  sich  von  selbst ,  dafs 
das  Verhältnirs  zwischen  Oelsäure  CS6H84O4  und  Margarin- 
säure CsiH,s04  und  deren  Homologen  eine  gleiche  Deutung 
andäfst. 

Die  Bildung  und  Zersetzung  der  Benzoemilchsäure  und 
die   Dampfdichte    des   Milchsänreäthers    würden    uns    ohne 
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Zweifel  veranlassen,  die  Milchsäure  als  einbasische  Säare  %u 
betrachten,  wenn  nicht  das  übrige  Verhalten  der  Milchgänre 
durchaus  dem  der  zweibasischen  Säuren  entspriche.  Um 
diese  verschiedenen»  einander  scheinbar  widersprechenden 
ErscheinoDgen  zu  vereinigen,  betrachte  ich  das  Atom  der 
Mikhsänre  aus  zwei  gleichen  Gruppen  zusammengesetzt,  die 
unter  gewissen  Umständen  sich  trennen ,  unter  anderen  Be- 
dingungen aber  wieder  zusammentreten  : 

CÄ  H0|  =  CmH..O.o,  2  HO. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Fleischmilchsäure  die 
eine  der  in  der  gewöhnlichen  Milchsäure  enthaltenen  Atom- 
gnippen  ist,  sowie  dafs  das  Lactid  und  das  Lactamid  gleich- 
falls nur  die  halbe  Anzahl  von  Kohlensto&aquivalenten  ent- 
halten, wie  die  gewöhnliche  Milchsäure,  aus  welcher  sie 
entstanden  sind. 


lieber  ein  neues  Harnstoffsaiz; 
von  0.  Beckmann. 


In  Bezog  auf  die  Frage,  ob  aus  Harnstoff  durch  unter- 
chlorigsaure  Salze  aller  Stickstoff  als  Stickgas  erhalten  werden 
kann,  hatte  ich  Hm.  Beckmann  veranlafst,  einige  Versuche 
ZQ  machen,  die  ihn  auf  die  Entdeckung  eines  bis  jetzt  un- 
bekannten Hamstoffsalzes  geFührt  haben.  Dasselbe  kann  als 
eine  Verbindung  von  Salmiak  mit  salzsaurem  Harnstoff  be- 
trachtet werden,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  2  NH^Gl 
+  Ur«H€l.  Da  aber  Werther  gezeigt  hat,  dafs  der  Harn- 
stoff mit  vielerlei  Salzen  bestimmte  Verbindungen  bilden  kann, 
so  ist  es  am  wahrscheinlichsten,    dafs  auch  dieses  Salz  dazu 


3S8         Beckmantij  Über  ein  neues  Barmioffsah. 

gehört,  das  faeifsi^  dafs  es  eine  Yerbindang  von  2  Atomen 
Ebrnstoff*- Chlorammonium  mit  i  Atom  salzsaurem  Harnstoff 
ist  =  2  NH*61ür  +  ürHGl 

Dieses  Salz  entsteht»  wenn  man  in  einer  Lösung  von 
unterchlorigsaurem  Kalk  oder  Natron  Harnstoff  auflöst«  Am 
besten  ist  es,  eine  Harnstoff lösung  mit  Natronlauge  zu  ver- 
setzen und  dann  so  lange  Chlor  einzideiten,  bis  sich  kein 
Stickgas  mehr  entwickelt.  Das  überschüssige  unterchlorig- 
saure  Salz  wird  dann  durch  Zumischung  von  etwas  Ammoniak 
zerstört»  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  der 
Salzmasse  die  neue  Verbindung  durch  ein  Gemische  von  Al- 
kohol und  Aether  ausgezogen.  Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  wird  sie  gereinigt.  Der  zugleich  gebildete  Salmiak 
wird  in  Würfeln  krystallisirt  erhallen. 

Das  Sniz  bildet  grofse  Krystallblätter ,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich und  schmilzt  beim  Erhitzen,  indem  es  sich  zersetzt  und 
ein  Sublimat  giebt,  welches  aus  Salmiak  und  Harnstoff  be- 
steht. Aus  seiner  Lösung  flklli  Salpetersäure  Harnstoff;  Kall 
entwickelt  damit  Ammoniak. 

Durch  die  Analyse  gefunden        Hach  obiger  Formel 

Kohlenstoff  10,46  11,12 

Wasserstoff  7,18  6,49 

Ammonium  11,14  11,12 

Chlor  32,89  32,92. 

Die  Abweichung  im  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgeball 
rührt  davon  her,  dafs  zur  Analyse,  wie  sich  nachher  zeigte, 
ein  von  freiem  Salmiak  nicht  ganz  befreites  Salz  angewandt 
wurde. 

W. 
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lieber  das  Fett  der  Myristica  Otoba   und  einen 
darin  enthaltenen  neuen  Körper; 
von  E.  Uricoechea. 


Unter  dem  Namen  (Hoba  ist  .bei  um  Jn  Neq-^Gmiada 
ein  Fett  kekannt^  da»  von  der  Myri^tiea  Otoba ,  obae  Zweifel 
durch  Auapresaen  der  Früchte ,  gewonnen  n^rd.  Nach 
Bonpland*)  wächst  dieser  der  Republik. Neu-6ranada  eigen« 
thümliche,  40  bis  50  Pub  hohe  Baooi  nur  in  4ea  wfiprmeren 
Gegenden,  uad  die  Versnobe)  ihn  auf  iie  Hocb^bene  ven,Bogot< 
sa  verpflanzeBy  sind  nicbt  geloivgea.  Die  Früchte  beben  den- 
selben Geachoiack  wie  die . gewöhnlichen  Muskatnüsse»  und 
Bonpland  ist  dar  Meinung,,  dafs  sie  wt  dieselbe  Weise 
aawendbar  seyen«  Qaa  daraus  gewonnene  Feit,  die  lOtoba, 
ist  schon  seil  atte»  Zeiten  bekannt  und  w:urde  von  flen  Sin- 
geborenen  wahrscheinlich  schon  vor  der. ;  Epitde^ung  von 
Amerika  bereitet*  Es  wird  jetit  vorzüglich  als  Medicaaient 
bei  Hautkrankheiten  der  Pferde  al^fmein  angewendet. 

Die  Oteba  ist  ein  nicht  gai|s  ftirbloses,  butterartiges  Fett, 
welches  im  frischen  Zustande  nach  Mnskatnub  riecht.  Beim 
Scbinelzen  verbreitet  es  einen  eigenthumlichen,  unangeneh- 
men Geruch,  der  aber  bei  altem  viel  schwächer  ist  Es 
scbmibt  bei  38**  C,  wahrend  die  gewöhnliche  Muskatbutter» 
nach  einem  Versuche  von  inir^ ,  erst  bei  51^  schfnibst.  Die 
bräanliche  Farbe  rührt  oiTeiibar  von  fremden  Einmengpuigen 
ber,  die  sich  beim  Schmelzen  abscheiden  ui^d  durch  ein  Tuch 

abgeseiht  werden  können. 

Es  war  vorauszusehen,  dafs  dieses  Fett  im.Wesentlichen 
dieselbe  Zusanunensetzung  wie  die  gewöhnliche  Muskatbi^tter 
haben  werde.  Auch  habe  ich  daraus  durch  Alli^ohol  ein  mit 
dem  gewöhnlichen  Myristicin  identisches  festes  Fett  ausge- 
zogen, dessen  Schmelzpunkt  46*  war.    Die  Hauptmenge  des 

*)  Plaslet  iqiiiiioKuiles,  U,  7a 

AamaL  d.  Obam.  a.  Pharm.  XOI.  Bd.  S.  Uett.  24 
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Feüßji  welche  mit  zu  Gebote  stände,  unterwiu'f  ich  zur.  nähe- 
ren Untersuchung  der  Yerseifung  mit  Natronlauge.  Aus  der 
von  der  Seife  abgeschiedenen  Flüssigkeit  konnte  ich  Glycerin 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  darstellen.  Die  Seife  wurde 
in  Alkohol  gelöst  und,  nach  der  Methode  von  Heints,  par- 
tiell mk  emer  Lösung  vo»  essigsaurer  Magnesia  gefällt.  Die 
erhaltenen*  SalzniederscUäge  wurden  einzeln  durch  Salzsfture 
^ersetfet,  die  fette  Säure  gut  gewaschen,  getrocknet  und  aus 
Alkohol  kryslallisirt.  Die  Sfture  des  ersten  Niederschlags 
ik^molz  bei  52^,5 ,  die  dea  zweiten  und  dritten  Niedersddags 
bei  53^  'Sie  waren  also  im  Wesentiiohen  ideutisch  und  be* 
standen  aus  Mynsticinsfture^  deren  wahrer  Schmfelzpunkt  nicht 
49®  ist,  wie  Play  fair  angegeben  hatt^^  sondern  53^8,  wie 
jetzt  Heintz  bei  seiner  sdiönen  Arbeit  über  de'ti  Walrath 
gefundeil  hat  *).  Znt  vollsWndigeii  Ptetilleliung  der  Iden- 
tität mit  Hyriaticinatttirö  habe  ich  von  der  aus  der  Otoba 
erhaltenen  Sfture  eine' Blementarahälyse  gemacht. 
0,42^5  Orni.  gaben  1,152  GO^  und  0,475  BO. 

Gefunden  C*m*«0* 
.  KoblenfftolC       73,10  73,68 

Wasserstoff       12,34  12,28 

Sauersrtoff  14,16  14,04. 

In  def  Piüsäigkeit ,  aus '  Svelcher  essigsaure  Magnesia  taichts 
mehr  ftllUe;  bewirkte  essigi^aures  Blei  einen  Niederschlag? 
aUs  dem  eine   ölförmige  Säure  abgeschieden  werden  konnte. 

Öto6Ä. -^  Diesen  Naihen  ^schlage  ich  für  einen  krysfaHi- 
sirbdren  Stoff  vö^,  der  einen  ei^enfhftmlichen  Bestandtheil 
von  diesem  Fett  ausmacht.  Man  erhält'  ihti'  ihit  dertfyristicin- 
säurei  bei  der  Abscheidung  mit  Magnesidsalz  gefällt,  und  er 
bleibt,  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  zurück/ wenfn  man 
die  Myristicinsäure  in  Alkohol  löst.  t)urch  Umki^ystallisiren 
aus  heifseni  Alkohol  urtd  besonders  aus  Aether  konnte  er 
leicht  rein  und  krystallisirt  erh'alten  werden. 


•)  Pogg.  ADDaleo  XCH,  7. 


Um»  tm6n  0&tP9  €mmn9&99€lf  ntmtH  ikOtJP€t.  Oii 

Dm  OHMt  bildet  farblose,  stark  fhai^änsende,  ansehn- 

Neh  grofse  Prismen.    Es  ist  gferuth-  und  getfchmacklos  ond 

m  Wasser  ganz  unldslidk.    Es  schmibl  erst  bei  183^  und  erw 

starrt  dann  wieder  krystaUiikiscIi.    Darüber  eriiitst^  erstarrt 

es  nadiher  amorph.    Beim  BrMtzen  in   einer  Rttlve  krieobt 

es  an  der  Wand  hinauf»  ohne  sich  wirklich  n  verAttchtigien 

oder  EU  sersetzen,  und  bleftt  amorph^  glastthnlich.    Auf  «inem 

Platmblech  erhitzt  veriweitet  es  aromaitisch' riechende  Dimpfe 

und  verbrennt  mit  rofsender  Phmme   ebne  Rückstand.    Auf 

den  ersten  Blick  schien  es  mit  dem  ORvil  frolse  Aehniicb^ 

keit  zu  haben ;  aber  sowohl   sein  Mherer  SchmelzpniAl  als 

seine  Zusammensetzung  zeigen,  daib  es  daron  versokiedeii 

ist.  .  Zwei  Analysen,  die  ich  davon  machte,'  gaben  folgende 

Resultate  :  i         . . 

0,2804  6rro.  gaben  0/7524  C0<  und  0,1603  ilO. 
04703     «        ,      0,4801    ^       ,    0^1027    „ 

I.  .    IL  Entsprechend  C»^fi'«0« 

C    73,19  72,86                     73,09 

H      6,35  6,46                     '  6,59 

O    20,46  20,68(                   20,80. 

Ob  die^e  Formel  die  wahre  Snsammen8elzung>dlesesJ(4Sr^ 

pers  ausdiHiekt,  wie  er  sich  <  In  aliderer  Beziehung  verhält  iifid 

was    er  eigentüeh  ist,  konnte'  ich   aus  Mangel  an  Material 

nicht  entscheiden,  hoffe  aber  dieie  Untersuchung,   di^<  ich.  in 

dem  Laboratorium  zu  Gdttiügnn  begoiinen  habe,  nach  'der' 

Rückkehr  in  meine  Helmitb  wieder  aufnehmen  zu  hilnnen. ' 

.111  I  ^  III     '       .'  -  •    H 


ii  ii  ••  •  i 


lieber  Verbindungen, :der  arsenfgen  Säure  mit 

JodkaUum : 


von  £d^  Harm9^  i         w 


Vermischt  man,  nachXmAiet,  eitt6.Li)sung  von  arsenig- 
saurem  Kali,  die  mit  so  viel. Essigsäure  versetzt  ist,  dafs 
CuTCumapapier  nicht  mehr  geröthet  wird,   mit  einer  Lösung 
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von  Jodkaliam ,  00  bildet  sich  eii  pulYorfÖrwifer  Niedm*- 
schhgy  derf  tiaeh  ihm  aus.  KI  •+•  3  MO*  beslebl  *).  M  der 
noehmdi^ett '  Unlemicban;  dieser  uAgewAhnfioh  znsflBMiieQ- 
fesetalea  Vei4}iiidang ,  wozu  ich  von  Prof«  Wähler  aufge- 
fBtrdeii  wurde,  zeijprte  sicb^  defo  auch  Wasser  einen  wesenir 
lioiien  BestandUieil  davon  ausmaoht  und  se  fest  g^^bnnden  ist, 
dafs  es'  bfei  einelr  Temperatur  von  160*  Boeh  nicht  entweicht; 
dii».  quantitative  BestimaMing  dessfilhen  wurde  unterfassen, 
ebenso  .die  des  Jods  und  der  arseotgen  Säure,  Was  den 
Gehtit  an  Kaüun  betrilR^  so  wurden  stuti  8^  p&  8,21  pC. 
gefunden.  —  Das  Säte  reagirt  sAwacb  sauer  und  besitzt  im 
Uebrigen  -die  von  <E  mm  et  angegebenen  Eigenschaften. 

<  Bei  dieser  Geiegenkeit  habe  ich  gefunden »  dafs  es  noch 
zwei  andere  Salze  der  Art  giebt,  und  dafs  auch  ohne  vorher- 
gegangene Nenttalisation  des  arsenigsauren  KaKs  mittelst 
Essigsäure-  dasselbe  in.  Jodkalium  einen  Niederschlug  hervor- 
bringt. Ldst  man  diesen  nun  in  wenigem  siedendem  Wasser, 
setzt  das  3-  bis  4fache  Volumen  heifsen  Weingeistes  hinzu  und 
leitet  Kohlensllure  hindurch,  bis  sich  die  Wandmig  des  Ge- 
fltfses  und'  des  Gasleitungsrobr  alit  einetf  Salzhaut  zu  tlber- 
zieheft  anfangen,  so  scheidfil  sicsh  eine  syrupartige  massigst 
ab,  -dl6  mit  Sitaren  stark. kuifbmmt  und  aufser  dem  Kohlen- 
sfiuresafai  noch  erheMicbe  Mengen  von  Jod  itnd  arseniger 
Säbre  etothälL  Durch  BiildaBipfen  der  spiriluäsen  Lbsong 
erhttit«  man  eiQe>  fein  krystalUnJsohe  Verbindung«  die  nach  der 
Formel  Ki  +  3  (KOHO,  iksOO^awimmengesetzt  ist. 


« 

GehodeD. 

Berechaat 

.:      ■     1 

•  •■^L~~'^  ^"^.'^      ■■' 

KI 

AsO« 
KO 
HO 

26,06.         83;98. 
46,91            46,87 
21,36    >       21,15'=<' 
5,43             4,67 

26,32 

47,01 

.  22,39 

4,28 

I.  :w  .    I.  99,T5  «8^97  1€0,00. 

'    .  I  /       •    ••.        I  .    i 


•)  äillim.  Anieric  Joarn.  XVIII,  583. 


Säure  mü  Jodkalkm.  873 

In  d«r  Aoidyse  I  ist  das  Wwser  durch  «älrfges  filtthen 
mit  salpeteraaiireBi  Bieioxyd,  in  der  Analyse  II  dvcfa  Gltthen 
der  Verbindiing  Ar  sieh  in  einem  gewogwen  Kogelrohr  beslinMal« 

Bein  Briuteen  in  einer  engen  R^hre  tritt  zunächst 
Wasser  anf,  dann  folgt  metaUisdies  Arsen.  Joddftmpfe  und 
arsenige  Sinre  erscheinen  nur  dann  in  bemerklicher  Menge» 
wenn  gleichzeitig  Luft  zutreten  kann.  Der  Rückstand  reagirt 
stark  allialisch  und  besteht  aus  Jodkalium  und  arsensaurem  Kali. 

Beim  Trocknen  Ober  Schwefelsäure  i>leibea  die  3  Aeq, 
Wasser  zurück,  und  diese  können  selbst  durch  eine  Tempera- 
tur von  330^  nich{  ausgetrieben  werden. 

In,  Wasser^  sowie  in  Weingeist  ist  das  Si|bi  ziemlich 
leicht  löslich.  Die  hf  ils  gesättigte  Lösung  setat  beim  Er- 
kalten warzenförmige  Massen  der  folgenden  Verbindung  ab, 
die  selbst  unter  denk  Mikroscop  nichts  Krystallinisches  er- 
kennen lassen. 

Gegen  die  Salze  d^  alkalischen  £rden,  Grden  und  Me- 
taUoxyde  verhält  sich  diepe  Verbindung  im  Allgemeinen  wie 
eine  Jljschung  von  Jodkaiium  u&d  arse^iigsaurem  Kali.  Ein 
mitsprechendes  Doppelsalz  bildet  sich  hierin  ivcbt —  Con^ 
centrirte  Schwefelsäure  fällt  einen  rothen  oder  g^blich  rothen 
Niederschlag  von  Arsenjodür,  der  durch  Ein  Wirkung  des 
durch  die  conc^ntrirte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzten 
Jods  auf  die  arsenige  Säure  entsteht.  Verdünnte  Schwefel- 
säure wirkt  nicht  in  dieser  Weise.  Sie^  so  wie  alle  ande- 
ren Säuren  zerifetzen  die  Verbindpng  indessen.  LäTst  man 
durch  die  heifse,  gesättigte  Usung  derselben  einen,  ßtrom 
von  Kohlensäure  strömen,  so  scheidet  sich  eip  weifsei;,  pi^r 
verformiges  Salz  ab,  dessen  Analyse  zu  der  Fopucjü  :,  KI» 
KO,  ao-t- 3  AsO' führte.  / 

Gefunden  Berechnet 

ß  31,61        31,51  32,03^ 

A»0»  67,67  '   OT^43  W,I7 

^    ,      KO...  8,43  .       -^  :  i  ?.07     .    ,    ,. 

80         —  —  -  1,73 

100,00. 


I»  »^ 
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8T4  Wieke^  uker  eik  mmtes*  Vorkammm 


? 


Diese  Vi^rMnduiiff  ist  in  WaMer  schweriöalich^  reagirt 
alk&Usch  oimI  entwiokeU  beim  Erhitoen  in  etoein  engen  Glas» 
robr  aufeer  Waaserdampf  and  metallifleheni  Arsen  noch  eine 
reichliche  Menge  von  arseniger  Säure.  Joddimpfe. zeigen  sich 
mir  dann ,  wenn  Luft  hinzutreten  kann.  *~^  Das  Wasser  htit 
sie  eben  ^  so  fest ,  wie  die  vorhergehenden  VerUndnngen  ge- 
bunden. 


üeber   ein  neues  Vorkommen    der  spirigen  Säure; 

von  Dr.  Wilh.  Wicke. 


BM  den  Pappeln  uiid  Wißiden  iaX  das  Salidn  ein  diarac- 
teristischer  Bestandlheil  einer  ganzen  Familie,  bei  den  kraat- 
attigcin  Spirfieft  desgleichen ,  da,  wie  die  Untersnchongen 
Buchner's  wahrscheinlich . gemacht  haben ,  auch  hier  die 
spirige  Säure  aus  dem  Salicin  entsteht.  Dahingegen  habe 
ibh  dieselbe  neuerdings  in  einer  eiiifzigsten  Species  einer 
ganz  anderen  PamiKe  gefbttden.  Sie  ist  nttmlich  auch  Ja  der 
Crepis  foettda,  efnet  ^ynanHier^,  enthalten,  nard  zwar  in 
siM'cUer  Menge,  dalls  beioi  Zerquetschen  der  Wurzel  oder  des 
Stengels  schon  deutlich  ihr  Geruch  wahrzunehmen  ist  Das 
von  deT'Pfianze  erhaltene  Destillat  erschehit  getrübt  von  aus- 
geschiedenen Oeltropfen,  die  alle  Reactionen  der  ispirigen 
Säure )  die  violette  Färbung  durch  Ei^enfcfaloi^d,  dre  gelbe 
mit'Hali  und  Ammoniak  zeigen.  :  -     [• 

Ob  aach  in  dieser  Pflanze  ursprUnjfh'ch  Sdicin  etith'alten 
ist;  hitttei^  spfftere  Unter^uchiingen  ^st  dar^un.  Die^iiEhrnri 
wirr,  leider  dfe  Pflanze  schon  abgeblüht,  als  ich  sie  einsam- 
ni^n  Sefs;  ' 

Die  Anzahl  der  eigenthümlichen  chemischen  Pflimzenstofffe 
scheint  nicht  Sb  gi^pfs  zu  s^yn^  als  mai^  |gBglau^  hat.  Manche, 
welche  früher»  für  verschiedene  StoiTe  ^hidlBii  wurden,  sind 
später  als  mit  einander  identisch  erkannt  woi^^en,  z.  B.  das 


.0'»  ■•'.. 


der  spirigm  Muf«.  375 

SspoBio  und  Senegin  (BQÜay).  Andere  TerhaMen  mh  dem 
SaHcin  in  der  Art  analog,  dafs  sie  in  g^nz  verschiedenen 
Familien  auftreten.  Es  scheint  diefs  den  chemischen  Unter- 
schied zwischen  den  natürlichen  Familien  aufzuheben.  Oder 
es  dienen  diese  Beobachtungen  dazu^  die  botanisch  weit  von 
«einander  gerückten   natürlichen  Famäien   einander  näher  au 

« 

bringen  und  organisch  mit  einander  zu  verknüpfen.  Sie 
helfen  vielleicht  dazu^  das  natürliche  System  spät^hin  ids  eiii 
eng  gegliedertes  nnd  gerundetes  Ganze  hinzusteHeii. 


lieber  pyrophospharsaures  und  phospborsaures 

AethyloxyA 


Ph.  V.  CIermont*3  hat  auf  Yeranlas^ng  von  Wurtz 
das  pyrophosphorsaure  und  das  phpsphorsaure  Aethyloxyd  durch 
Bin  Wirkung,  von  Jodäthyl  auf  die  eDtsprechenden  Silbersalze 
dai^estellt. 

Reises  trockenes  JodUthyl  wirkt  auf  vollkommen  getrock- 
netes pyrophosphorsaures  Silberoxyd  unter  Erwärmung  und 
Gelbwerden  der  Masse  ein»  Damit  die  Einwirkung  vollständig 
sey  und  andere  Zersetzungsproducte  des  Jodäthyls  vermieden 
werden,  erhifett  man  das  Jodäthyl  mit  überschüssigem  pyro* 
pbosphorsau^em  Silberoxyd  in  einen  Kolben  eingeschmelzen 
im  Wasserbad.  Dann  behandelt  man  die  Masse  mit  Aether» 
destiUirt  aus  der  vom  Jodsilb«r  abfiltrirten  Flüssigkeit  im  Was- 
»erbad  den  Aether  ^b ,  trocknet  den  zähflüssigen  Rückstand 
mittelst  Durchleiten  von  Luft  bei  etwa  130^  und  nachfaeriges 
Erhitzen  auf  140^  im  leeren  Raum.  Das  auf  diese  Art  darge- 
stellte j^yropAo^Aorfoure  iie^^ooyd  (welches  in  Wurtz'  La- 
boratorium schon  vorher  von  Moschnin  erhalten  worden  war} 
ist  eine  zähe  Flüssigkeit  von  1,172  spec.  Gew.  bei  17^  bren- 
nendem Geschmack,  eigenthümlichem  Geruch;  es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  an  feuchter  Luft  bald 
sauer  (es  absorbirte  an  der  Luft  innerhalb  weniger  Tage 
14  pC.  Wasser},  löst  etwas  Jodsilber,  wird  durch  Kali  unter 
Bildung   eines .  krystallisirbaren  zerfiiefslichen  Salzes  (wahr- 


*)  Compt.  reoiL  XXXIX,  338. 


376  üeber  pyrophowphormmreM  u.  pkospharMaure»  Aeikj^äpyd, 

scbeinUeh  PO5,  2  C^H^O,  KO)  zereetel;  es  brennt  erintet  mit 
weiTslicher  Flamme  und  unter  Verbreitung  weifser  Dämpfe. 
Die  Resultate  der  Analyse  entsprachen  der  Formel2C4H40yPOs. 

gefunden        berechnet 

Kohlenstoff       33,7  33,0 

Wasserstoff        6,7  6,9 

Phosphorsäure  49,3  49,1. 

Seine  BSdung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

2  A^,  PO,  +  2  CA3  =  2  AgJ  +  2  C4H,0,  PO,. 
JodSthyl  wirkt  auf  phosphorsaures  Silberoxyd  in  der  Kälte 
nur  sehwadi  ein,  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  voHfitändig*. 
Die  Masse  wird  mit  Aether.  ausgezogen,  die  nach  dem  Ab- 
destilUren  des  Aethers  aus  dem  Auszug  bleibende  Flüssigkeit 
im  Oelbad  bis  160®  erhitz^  wo  sie  noch  nicht  kocht,  dann  im 
leeren  Raum  bei  140®  destillirt.  (Das  bei  dieser  Temperatur 
Zurückbleibende  ist  eine  sehr  zähe  und  saure,  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  rasch  absorbirende  Flüissigkeit.}  Das  Ueberdestfilirende 
ist  phospkorsaures  Äethyloxyd,  eine  farblose,  der  vorherge- 
henden Verbindung  ähnlich  riechende,  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  unter  Annahme  saurer  Reaction 
mischt,  und  erhitzt  mit  weifser  Flamme  und  weifsen  Dämpfen 
verbrennt.    Die  Zusammensetzung  ders(^lben  ist  3  C4H,0,  PO,. 

g^nden      berechnet 

Kohlenstoff    39,1         39,5 

Wasserstoff     8,4  8,2. 

Sehr  leicht  erhält  man  nach  Clermont  auch  das  tofe- 
Imimtre  Aethjfloxyd  durch  Einwirkung  von  Jodääiyl  auf  gleich 
viel  kohlensaures  Silberoxyd  und  Destilliren  im  Oelbad,  wenn 
die  Masse  trocken  und  pulverig  geworden  ist;  das  nach  der 
Rectification  bei  126^  siedende  Destillat  ergab  die  Eigenschaf- 
ten und  die  Zusammensetzung  C4H5O ,  CO«  des  kohlensauren 
Aethyloxyds  : 

gefonden      berechnet 

Kohlenstoff    50,5  50,8 

Wasserstoff     8,5  8,5. 


Aiisgeirrben  den  17.  October  tH54. 
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lieber  die  specifischen   Volume  flüssiger 

VerbindaBgen ; 

von  Hermann  Kopp. 


Ich  habe  vor  zwölf  Jahren  IJnlermichungen  begonnen 
iiber  die  Re^ehnUfsigkeilen ,  welche  sich  in  den  specifischen 
Yolnmen  flüssiger  VerMndungen ,  namentlich  organischer, 
seigev.  Unter  specifischen  Volumen  verstehe  ich  die  relativen 
Ritome,  welche  äquivalente  Gewichtsnengen  der  verschie- 
denen SnbsMoaen  erfttUen.  Diese  relativen  Rflume  sind  ge- 
gd>en  durteb  die  Quotienten  ans  den  specifischen  Gewichten 
in  die  Aequivalentgewichte.  Man  kann  diese  Rfiume,  die 
i^edfiscben  Volome^  auf  bestimmte  Yolomeinhdten  bezogen 
denken,  wenn  man  die  Aequivalentgewidite  *}  als  auf  be- 
stimmte Gewiditseinheiten  bezogen  ai^nimmt  Denkt  man 
z.  B.  die  Aeqnivalentgewichte  Gramme  bedeutend,  so  bedeuten 
die  specifischen  Volume  Cubikcentimeter.  Bei  0*  s.  B.  er- 
fWen  : 


•)  H  =  1;    0  ejEl;   jC  «a 
Annal«  d.  Otieiaie  ii.  Pltarin.  XCII. B4.  I.Heft.  1 


2  flopp  f  i^tfr  4Ue  tpee^Mchm  Vohme 

9 

von  Wajser         (Sp.  G.  =  1 ,0000)  9  Grm.  (enUpr.         HO)  j-ggöo*  ®'^^- 

46 
•    Weingeist      ( ,    .  •  0,8095) 46   «   (    ,        C,H.OO  Q^^'^^fi  n 

44       i   ^ 
,    Aldehyd        ( „    „  »  0,«W9)  44   ^   (    ,        C,H,0,)  pööä*^*'^  * 

88 
.  afsi«f.Aelhyl(^   .  .  0,9105)88  ,    (    ,        CgH,©*)  ö;9i^=Ö6.6  , 

Ich  fand  *},  dnfe  flüssige  Verbinchmfenvon  derselben  Zu- 
sammensetzungsdifferenz  häufig  eine  annähernd  gleiche  Diffe- 
refiz  der  specifischen  Yq^^  zeigen;  die  Yeigleidmng . der 
specifischen  Volume  organischer  Säuren,  ihrer  Aethyl-  und 
Melhylverbindungen  ergab  dafür  zahlreiche  Belege,  .und  auch  | 

bei  der  Betrachtung  von  Verbihdungen,  wo  in  den  einen 
Chlor  an  der  Stelle  von  WaSMrsU^T  inf  den  anderen  enthalten 
ist^  schien  sich  eine  solche  Begelmärsigkeit  zu  zeigen.  Die 
Untersuchung  dieser  Verhältnisse  war  dadurch  erschwert,  dafs 
damals  die  specifischen  Gewichte  selbst  der  auf  ihre  physika* 
lischen  Bigensohaflen  genauer  untersuchten  FliUsigkeiten,  mit 
sehr  wenigen  Ausnahmen  ^  nur  für  die  gewöhnliche  mitHwe 
Temperatur  bekannt  waren;  im  Anftng  dieser  Vntersuchuii>- 
gen  **)  wurde  es  aber  bereit«  klar^  dib  eine  Viergleiehung 
der  specifischen  Vphme  von  Flüssigkeiten  — «  einer  Eigen* 
Schaft,  deren  numerischer  Wertfa  ein  mit  der  Tewperatur  ve^ 
änderlicher  ist  —  streng  genonmen  nur  vorgenommen  wer^ 
den  kann  für  solche  Tempertiluren ,  bei  welchen  df6  Wärme 
auf  die  Flüssigkeiten  denseibeti  Binflnfs  ausübt.'  Ais  solche 
Temperaturen  betrachtete  ich  4i€Jenig:en ,  bei  welchen  die 
Spannkraft  der  Däinpfe  dieselbe  ist;  ialso  die  Siedepunkte 
und  approximativ  Tenpeimiaren,  welche  gleich  weit  von  deH 
Siedepunkten  abstehen»    Ich  zeigte  namenUicb  *^) ,   dails  bei 


*)  DiMe  Anoaleo  XLI,  79.  169. 
••)  Ebendaselbst  XLI ,   184. 
***)  Pogff.  Ann.  LVI,  371;  diese  AmiaIeD  XLVI, 


fi9t9$iffet  Verbmthmgm.  3 

derVet^kk^uig  d«r  spedbclien  Volame  fi&f  solehe  eorrespon«* 
dirende  Tempentoren  sich  Regelinäbiglteiten  ergeben,  welche 
uneriamnt  bletben«  so  lange  man  die  specifiachen  Volame  nur  für 
eine  ud  dieselbe  Temperatur  vergleicht^  Bezieht  man  die  Aequi-* 
Yalentgewicbte  des  Weingeistay  des  Aetbers  und  des  Wassers 
auf  die  Formehi  CAO«,  CfB^O  und  HO^  so  ist  die  Formel  des 
Weingeists  die  Summe  der  Formeln  des  Aetbers  und:  des 
Wassers;  dasselbe  gilt  natllriich  Ittr  die^Aequivaientgewichte ; 
dasselbe  gilt  aber  auch  flir  die  specifischen  Volume,  jedoch 
nur  bei  den  Siedepunkten  (oder  überhaupt  bei  Temperaturen 
von  gkicher  Spannkraft  der  DSnpfe) ,  in  der  Art  nämlich, 
dafe  das  specifisdie  Volmn  des  Weingeisis  bei  dem  Siede^ 
ponkt  desselben  gleich  ist  dem  specifischen  Yolum  des 
Aetbers  bei  dem  Siedepunkt  desselben  +  dem  des  Wassers 
bei  dem  Siedepunkt  des  letaleren«  > 

Diese  Wahrnehmung  mtersttttztß  die  Ansieht,  dem  spe-* 
Gifischen  Volum  eines  >  Elements  komme  in  verschiedraen  Ver-^ 
biadungen  bei  den  Siedepunkten  dersdben  ein  constanter 
Werth  m.  Unter  dieser  Annahme  machte  ich  einen  Ver-- 
meh^),  SU  bestimmen,  wie  grofs  die  specifischen  Volume 
einiger  Elemente,  namentlich  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs 
and  Sauerstoirs,  in  fitlssigen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
punkten derselben  seyen»  loh  fand,  daCs  bei  dem  Uebergang 
von  Weingeist  C^HiOs  in  Essigsäure  041(404,  bei  dem  Ein- 
treten Yon  2  At.  Sauerstoff  an  die  Stdle  von  2  At  Was- 
serstoff, das  spedfische  Volum  für  correspondirende  T^m-^ 
peraturen  nahenu  unvermdert  bleibt  (nämlich  dafe  das 
speeifische  Volum  der  Bssigsittre  104o  uifter  ihrem  Siede- 
panki  fast  genau  eben  so  grofs  -  ist^  als  das  des  AIfcobols 
IM*  unter  seinem  Siedepiaikt},  und  nahm  an,  dieses  habe 
stets  statt,  oder  das  specifisohe  Volum  von  0  sey  allgemein 
bei  correspondirenden  Temperaluren  dem  von  H  gleich.    Es 

*)  Dieie  Annalen  L,  71. 

1* 


4  ^oppy  itb^t  die  jptfcijlltcAe»  fohame 


fehlte  damals  an  Aahaltflpaiikien ,  die»  'von  aur  aelbsl  aiB 
gewagt  und  nicht  hinUingKch  gerechtfertigt  beseichnete  An* 
nähme  durch  die  Vergleichnng  der  specifisoben  Volume  aur 
derer  Substanzen  zu  prüfen.  —  Die  genannten  AnnahflUHi 
erlaubten,  Zahlen  f&r  die  apeeifiachen  Volume  anfzuateilea, 
weldie  namenUidi  dem  KohlenatcdT^  dem  Waaseratoff  uiid  dem 
Sauerstoff  in  flüssigen  Verbindungen  bei  den  Siedepunkten 
derselben  beizulegen\seyen ;  die  weitere  Annahme»  man  könne 
die  Aenderang  der  speoifischen  Volume  dieser  fitemente  bei 
Abkühlung  um  gleich  viel.  Grade  unter  den  Siedqmiikt  als 
gleich  betrachten  ^-  eiae '  willkürliche  Annahme ,  die  nur  das 
filr  sich  hatte,  dafs  sie  die  einfachste  war  und  die  Bestim- 
mung möglichst  wenig  unbekannter  Groben,  nur  Einer,  in*^ 
Yolvirte  — ,  erlaubte  mir  einen  Ausdruck  aufzustellen,  nach 
welchem  sich  das  specifische  Volum  und  somit  auch  das  spe- 
cifische  Gewicht  einer  jeden  V^bindnng  CsH^Os  fbr  jede 
Temperatur  b^echnen  liefe.  Dieser  Ausdruck,  hinatiAtlich 
dessen  ich  seiner  Zeit  Alles  angeführt  habe,  was  das  Un- 
sichere und  Willklbrliche  in  der  AuCstdlung  desselben  be- 
trifft, gab  das  apedfische  Gewicht  einer  sehr  grofsen  Anzahl 
Substanzen  mit  einer  fast  stets  sehr  genügenden  Annäherung 
an  die  beobachteten  Werthe,  und  ich  hatte  Grund  *),  an  der 
Annahme  festzuhalten,  das  specifische  Volum  eines  und  des- 
selben Elements  sey  in  verschiedimen  fllkssigen  Verbindungen 
bei  correspondirendm  Temperntuüen  stets,  gleich  grofs ,  und 
zu  hoffen  >  dafs  mit  der  Berichtigung  der  Zahlenwerthe  für 
die  specifischeh  Volume,  m^elche  den  Elementen  bei  der  Siede- 
hitze der  Verbindungen  beizulegen  S0yea,  und  .der.  Zahlen- 
werthe für  die  Contraction,  die  das  specifische  Volum  jedes 
einzelnen  Elements  für  die  AbkttUulig  um  eine  .bestimmte 
Anzahl  Grade  unter  ^enSiedepfunkl.efleidet,  die  Pifferenzea 
zwischen  den  bereqhneten  sp>eci^hen  Gewichten  und  den 

*}  DieM  Annalen  LV,  199. 


dorcii  gfeBMMrö  Beebaehfung  gegebenen  uniner  kleiner  wer- 
deo  würden.  Ein  möglichstes  Festhalten  an  jener  Annahme 
«öhien  mir  sehen  defahalb  onbedingt  geboten»  weil  mit  der 
entgegei^esetzten,  vM  vornhereitt  das  q^ecifische  Yohun»  mit 
wdehem  ein  Element  in  Veriiindungen  eingeht^  fttr  yeränder- 
lieh  im  halten,  eigentSch  jede  Aussicht  anf  die  Brkenntnifs 
von  Regelmäfsigkeiten  abgeschnitten  wird.  Za  der  leteteren 
Annahme  pafst  jedes  beoba^ete  specifische  Volnm;  wo  sich 
RegefattSf^keiten  neigen,  sind  sie  mehr  znffilige,  nnd  wo 
sie  fehlen,  kann  es  fttr  Anhänger  der  letzteren  Annahme 
nicht  auffallen;  mit  dieser  Annahme  steht  jedes  durch  Beob*- 
aehtong  gefundene  specüsohe  Volum ,  richtig  oder  unrichtig, 
in  Yollkonimenem  Einklang,  und  nach  ihr  ist  einePrttfung  der 
Beobachtungen ,  ob  sie  durch  das  Ergebnifs  gewisser  Regel- 
Bäfirfgkeiten  eine  innere  Uebcreinstimmung  zeigen,  ganz  un- 
zulässig. Es  and  Theorieen  entwidcelt  worden  ,  welche  ron 
der  letzteren  Annahme  aosgagen,  und  es  hat  sich  da  zur 
Genüge  g^eigt,  wie  wAlköriiche  und  unhaltbare  Resultate 
dabei  herauskonmien ,  wenn  man  von  vornherein  annimmt, 
demselben  Element  könne  in  verschiedenen  Verbindungen 
ein  wesentlich  verscbieidenes  specüsches  Vofaim  zukommen. 

Die  Resritate,  zu  weldien  meine  früheren  Untersuchun-* 
gen  nueh  lithrten,  lassen  sich  der  Hauptsache  nach  in  fol- 
genden Sätzen  zusammenfassen  : 

O  Gleicher  Znsammensetzungsdifferenz  entspreche  gMche 
Differenz  der  specifischen  Volume. 

2)  Aefuivalenle  Mengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
nehmen  in  fliUsigen  Verbindungen  nahezu  gleich  grofsen 
Raum  du. 

3)  Das  specifische  Volum  einer  Verbindung  sey  ausge- 
drückt durch  di^  Summe  der  specifischen  Volume  der  Bestand- 
theile ,  mit  welah^i  diese  darin  enthalten  seyen.  Demselben 
Element  stdie  wesendicsiv  stets  dasselbe  .specifische  Volum  zu. 
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Isomere  Yerbindongeii  von  gleichem  Aei|idv«ldntgMriGhi  haboi 
dasselbe  specifische  Vohini;  polymwe  VerUndungpen  haben 
specifische  Volume,  welche  unter  sich  in  demselben^  VerhUt- 
nisse  stehen  wie  di^  Aeqaivatentgewidile  der  TorbindaiigeB. 
Verschiedenheit  der  chemischen  Gonslilotion  ^  der  raUoneUen 
Formeln,  bei  isomeren  Verbindungen  bedhige  heine  Verschie- 
denheit  der  specifischen  Volume. 

i)  Vergleichunrgen  d€or  spedfiechen  Volume  von  KMssig- 
heiten  seyen  eigentlich  nur  zcMssig  fltr  solche  Ten^^eratteen, 
bei  welöhen  die  Dämpfe  der  Flüssigkeilen  gleiche  Spann- 
ki'aft  halben. 

Seit  jener  Zeil,  wo  Idh  su  dieisen  Resultaten  gelangte, 
sind  Untersuchungieh  ausgeführt  worden,  die  ein  reicheres 
Material  zur  scMIrferen  Prüfung  dieser  Ergebnisse  Uefem, 
als  früher  zu  Gebote  stand.  J.  Pierre  hat  in  dän  Jahren 
1845  bis  1851  Untersuchungen  über  die  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  publicirt  *^) ,  für  welche  er  auch  das  specifische 
^wicht  und  den  Siedepunkt  beobachtete,  so  dab  sich  für  die 
Siedepunkte  selbst  die  specifischen  Volume  ableiten  lassen. 
Ich  habe  namentlidi  1846  und  1847  Untersuchungen  ti»er 
das  specifische  Gewicht,  den  SiedepmikI  und  die  Ausdehnung 
von  Flüssigkeiten  angest^  **) ,  zum  Zweck  ^  die  specifischen 
Volume  derselben  für  die  Siedepunkte  genauer  kennen  zu 
lernen.  Eine  Prüfung  jener  frühervon  mir  erhaltenen  Be- 
sultat^  war  damit  ermöglicht,  und  ich  faidw  wiederhdlt  und 
lange  diesen  Gegenstand  bearbeitet. 

Eine  grobe  Schwierigkeit  fttr  ein^  umftissehde  Erört^ung 
der  Regetmüfsigkeiten ,  welche  in  den  specifischen  Volumen 
von  Flüssigkeiten  stattfinden^  liegt  darin,  dafs  die  Zahl  genauer 


•)  Ann.  cbim.  phy».  [3]  XV,  325;  XIX,  193;    XXXI,  118;  XXXIII» 
199;  diese  Annalen  LVI,  139;  LXIV,  159;  LXXX,  135. 

«•)  Pogg.  Ann.  LXXH,  I  a.  938;  disie  Aaaalea  LXIV,  313. 
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Besttonviigen  dieser  Bigfengchaft  immer  noch  eine  veriiftlt- 
n^kmlirig  klehie  ist,  und  dafs  andererseita  selbst  die  vor^ 
Begendea  Besämmung^en  keineswegfs  als  so  «UY^Ussig  zu 
betraeiiteil'  sind ,  wie  diefs  für  die  Bestimmung  vieler  anderer 
Bigenschafteii  der  Pall  ist.  Da  die  Spannkraft  der  Dfimpfe  bei 
versebiedenen  Temperaturen  nur  ftlr  wenige  Flüssigkeiten 
ant^suebt  ist,  siebt  man  sieb  darauf  hingewiesen ,  <fie  speei- 
fiseben  Volume  für  die  Siedepunkte  anfzusucben  und  zu  ver- 
gleioben«  Für  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Aeqnivalent- 
gfewicbl  sind  zu  diesem  Zweck  zu  bestimmen  der  Siedepunkt, 
das  specifiscbe  Gewicht  bei  einer  niedrigeren  Temperatur, 
«nd  die  Ausdehnung,  und  die  genaue  Bestimmung  der  Aus- 
dehnung ist  so  mühsam  und  zeitraubend,  dafs  die  Zahl  der 
m  dieser  Beziehang  genauer  bekannten  Substanzen  stets  eine 
rehitrv  beschränkte  bleiben  wird.  Da  aber  das  specifiscbe 
Volum  für  den  Siedepunkt  eine  von  der  Ermittlung  so  vielet 
Eigenschafieh  —  aufser  dem  Aequivalentgeivioht  nämlich  des 
qiiecifiBehett  GewiobtS)  des  Siedepunkts  und  der  Ausdehnung 
—  abhiagige  Zahl  ist,  erklärt  es  sich  auch  leicht ,  dafis  diese 
Zahl  nur  schwierig  mit  einiger  Schärfe  festzustellen  ist;  eine 
Beimtsobung,  die  bei  der  Analyse  nicht  bem^kbar  ist,  kann, 
wem  nicht  das  speciische  Gewickt,  doch  den  Siedepunkt  und 
Boeh  mehr  die  Ausdehnung  von  der  Walirheit  sehr  abweichend 
sich  ergeben  lassen,  und  jeder  Fehler,  ^er  in  der  Bestimmung 
Einer  der  genannten  Bigenscbaften  begangen  wird,  wirft 
g^nen  fiinflufs .  auf  das  Endresukat ,  das  specifiscbe  Volum. 
Um  eine  Vorstellung  von  dem  Emfiufs  solcher  Fehler  zu 
haben,  die  oft^  nur  sehr  schwer  zu  erkennen  und  zu  vermei- 
den sind,  genügt  die  Betrachtung'  der  S.  9  stehenden 
Tabelle^  welches  die  tus  Pietre's  Versuchen  und  die  aus 
den  meiiiigen  abgeleiteten  spe^lfi^hen  VolUhie  mehrerer  FMs** 
sigkeiten  Ar  die  Siedepunkte  derselben  enthält ;  es  zeigen  sich 
hier  mitunter  Differenzen  von  solcher  QititBB,    dab'man  die 
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Bestimmungeii  der  sp^ciS/schon  Yoluiae  für  di»  Sie4^iii|kie 
im  Allgemeiiieii  nur  bei  wenigen  Körpern  als ,  aof  1  Handelt- 
ibeil  der  ganzen  Gröfee  genau  erreicht  betaracbten  kann«  — 
Und  auch  wo  UebereiQstimnumg  ist,  kann  noch  ein  Fehler 
vorbanden  seyn.  Ich  erinnere  an  den  Hoiageist,  d^AlOB  spe* 
cifisches  Volum  nach  Pierre' s  und  nach  meinen  Vemochea 
für  den  $iedq>unkt  66®  etwa  berechnet  wurde.  Ein  von  tm 
vielfach  bestätigt  gefundenes  Gesetz ,  dafs  ^m  GtH«  in  der 
Zusammensetzung:  differirende  analoge.  Substanzen  eine  etwa 
19®  betragende  Siedepunktsdifferena^  zeigen  i  liefs  mich  lang« 
vermuthen,  der  Siedepunkt  des  Hobgeists  müsse  um  etwa  19® 
niedriger  als  der  des  Weingeists.  C78®,4)  liegen.,,  bei  59  bis 
60® 9  aber  während  nur  Kane  den  Siedppwikt  60®  dafür  be^ 
obachtet  hatte  y  ergfd)  sich  mir  bei  wiederholen  Darstellungea 
von  Holzgeist  nach  Kane's  Reinigiing$metho4e  der  Siede-: 
punkt  65  bis  66^,  nahezu  derselbe,  d^n  auch  Duinas.  und 
Peligot,  dann  auch  Pierre- fanden.  Jetzt  hat  D.eltfs  *) 
wieder  sowohl  nach  Wdhler's  neuerer,  als  nach  Kane's 
älterer  Reinigungsmethode  Hohsgeist  erhalten,,  wdqher  bei 
60  bis  61®  siedete  Solche  Unsicherheiten  bei  der  Ennitthmg 
eines  wesentlichen  Elements  für  .die  Bestiaunuag  des.  specific 
sehen  Volums  bei  dem  Siedefunkt  zeigen  sich  bei  einem  Kdr- 
per^  welcher  gewdhnlich  zu  den  am  genausten  bekannten 
gezählt  wird  und  jedenfalW  einer  der  am  häufigsten  unter- 
suchten ist.  Wie  wenig  ziAJfisich.  sind  verhättnifemilCsig  ge-* 
nauere  Beobachtungen,  z.  B.  über  die  Siedepunkte^ t  für  die 
meisten  unten  genannten  Substanzen. 

Für  Körper,  welche  kdne  anderen  Elemente  als  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  erhielten.  Pierre 
und  ich  folgende  Besultote.  (Bei  den  Siedepunktsbestinmai* 
gen  vpnPierre  taophte  das.  Tbennometer  in  die  Flttsvigkeiti 


■  j 
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und  dk»  Aiigfri»eii'geiteii  für  Barom^lerrtinde^  w^diC' inner- 
haO)  <|er  g^ewdknliGkea  Barom^rsehwankuiigeii  verschiedea 
waren.  Bei  meinen  SiedepunkUibestImmongea  befand  wAl 
daa  ThenMmeler  im  Dampf  der  siedenden  Flttaaigkeit^  und 
die  Angaben,  sind  auf  700°"P  BarometeretMd  .  redueirt.  Der 
Binflub  einer  Verschiedenheit  im  Barometerttand  ist  fäi*  diiese 
Vei^gleiehqng  nicht  von  Belang.) 
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Bs  seigeil  sich  kier  einsetoe  sekr  erheblicke  YeAchiedeii- 
keilen  in  den  BestiauDan^n  des  spectfisehen  Volnoüs  bei 
dem  Siedepunkl  einer  Flüssigkeit.  Davon,  ob  den  Resattaten 
von  Pierre  oder  den  meinigen  grösseres  Zutninen  z« 
schenken  ist,  hängt  es  sogar  ab,  ob  man  flberhaupt  an  Regel- 
mifsigkeiten  bi  den  specifisehen  Vdomen  der  PHtesigkeitea 
glauben  soll  oder  nicht.  Pierre 's  Resultate  zur  Prüfung 
benutzend,  ob  der  von  mir  aufgestellte  Satz  richtig  sey,  dafs 
bei  der  Vergleichung  anftloger  flüssiger  Verbindungen  der- 
selben Zusammensetzungsdifferenz  wesentlich  dieselbe  Diffe- 
renz der  specifisehen  Volume  entspreche,  hat  W.  A.  Miller*) 
geradezu  ausgesprochen,  dafs  dieser  Sat}&  mit  den  Thatsachen 
in  Widerspruch  stehe.  Wie  verschieden  in  der  That  die  der- 
selben Zusammensetzungsdifferenz  CA  entsprechende  Diffe- 
renz der  specifisehen  Volume  nach  Pierre' s  Resultaten  aus- 
ftllt,  zeigt  die  folgende  Zusammenstelhing ;  dafs  aber  aus 
meinen  Untersuchungen  über  dieselben  Substanz^  und  ü|)er 
einige  andere,  der  Zusammenstellung  noch  hinoiugeftigte,  sich 
ganz  andere  Werthe  für  diese  Difflerenz  der  specifisehen 
Volume  ergeben,  und  zwar  Werthe  die  sich  der  Gleichheit 
sehr  nfthem ,  ist  gleichfalls  aus  der  folgenden  T4beQe  er- 
sichtlich. Die  der  Zusammenselzungsdifferenz  CJl%  entspre- 
chende Differenz  der  specifisehen  Volume  folgt  aus.  der 
Vergleichung  der  fUr  die  Siedepunkte  gefundenen  spedfiscben 
Volume 

nach  Pierre  .  nach  Kopp 
TOD  Holzgeift  irod  Weingeist                                     19,3  19^9 

n    Holsgeiai    •    Amylalkohol  20,1  20,2, 

n    WeingeUi  v    AmylaUKohol  20,3  20,4 


*)  London  Cbem.  Soe.  Ou.  J.  I,  363. 


ftSiBmget  ferhmdungmi,  II 
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n    essigs.  Aethyl 
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Die  vcfrstdieiiden  Zahlen,  wenigf&tenis  die  aud  meinen 
Bestimmungen  folgenden,  besttttigen  für  die  tinfgezidhlten  AI- 
kohoie,  Aetlierarten  und  Säuren,  daf$  bei  ihnen  gleicher  Zn^ 
sammeniH^nttgedlferetiM  eine  Reiche  Differenz  der  epeo^hen 
Vokme  atterdmge  eMpriehi^  der  Zusammen^etzungddifferenz 
€ftBt  die  Differenz  der  speefbchen  Volume  ss  Ü  ungefUhr. 
Denn  die  Abweichungen  «wischen  den  Zahlen,  welche  hier-» 
nack  gleich  seyn  sollten,  steUen  nch  als  unerheblich  heraus, 
namentlich  wenn  man  das  oben  (S.  7}  über  die  UnsicherheH 
da*  Besthnmongen  der  specifischen  Volume  6'esagle  berück- 
siehligt,  und  dafs  bei  diesen  Vergleichungeiv  sich  oft  aDe 
Fehler,  die  den  Bestimmungen  der  spedfisch^n  Volume  noch 
anhaften,  auf  diese  kleinen  Differenzzahlen  werfen.  Was 
Pierre's'  Bestimmungen  angebt,  deren  Resultate  a»  der 
Wahrheit  des  genannten  Gesetzes  iweifoln  Uefsen^  so  ÜMimt 
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09  Aif  mchl  m,  cwiscben  ihrem  Werth  und  dem  mmner  Re- 
sultate zu  entscheiden.  Doch  darf  ich  erinnern,  dafs  Irrthümer 
in  den  Bestimmungen  wohl  wahrscheinlicher  eine  Regelmfilsi;- 
keit,  wie  sie  hier  doch  wenigstens  angezeigt  ist^  verdecken, 
als  dafs  sie  so  vorhanden  seyen^  um  eine  nicht  existirende 
RegeimSfsigkeit  sich  nur  scheinbar  ergeben  m  lassen.  Ich 
kann  nicht  glauben,  dafs  die  Uebereinstimmung  in  den  Zahlen, 
welche  meine  Bestinunungen  als  die  der  Zusammensetzungs- 
diiTerenz  C^Hs  entsprechende  Differenz  der  specifisoben  Volume 
ergeben,  auf  zufiilligen  Fehlem  in  diesen  Bestimmungen  be- 
ruhe; ich  darir  eher  annehmen,  dafs  die  Bestimmungen 
P  i  e  rr  e '  s,  welche  dieser  Uebereinstimmung  ;  widersprechen, 
fehlerhaft  seyen,  und  dafs  der  Mangel  vollkommener  Ueber- 
einstimmung in  den  nach  meinen  Versuchen  sich  ergebenden 
Zahlen  eben  auch  darauf  beruht,  dafs  diesen  Versochsresul- 
taten gleichfalls  noch  Fehler,  aber  kleinere,  anhaften«  Ich 
darf  noch  hinzufügen,  dafs  in  mehreren  Fällen,  wo  zwischen 
den  Resultaten  Pierre's  und  den  meinfgen  erhebliche  Diffe« 
temfijjk  beglich  des  Siedepunkts  oder  des  specffisch^n  Ge- 
wichts vorhanden  sind^  die  neueren  Versuche. von  Oelffs, 
weicher  für  eine  AnzaU  Flüssigkeiten.. gerade  cKes<s  Eigen- 
schaflen  oidglichst  genau  zu  ermitteln  suchte,  fttr  meine  Re- 
sultate und  gegra  äiß  von  Pierre  sprechen.  -^  Ich  werde 
fttr  die  folgenden  Betrachtungen  die  von  mir  gefundenen 
spec^schen  Volume  %ü  Grund  legen. 

Diese  Bestimouiogea  gestatten,  noch  mehretef  an^bre 
BeziehjAOgen  ab  richtig  nachzuweisett.  Bei  dem  Uebergang 
verschiedener  Säuren  in  die  enispredienden  Metb^lverbin* 
düngen  findet  dieselbe  Verändenwg  des  .  speoifisehen  Yplums 
statt,  (di^s^  Bigenschaft. stets  füTi  die  Siedepunkte  igenonunen); 
ebenso  bei;  dem  Uebeiyang  in  die  entspre<^eBden  Aethylver- 
iHiidungen«  Die  hierbei  durch  den  Zuwaahs  voat  Ctfli  her- 
vorgelffacbte  Vergritfaerufig  des  specifischan  Volums  eqglebt 


fikft  wiedenun  gerate  so  grob  (etwa  ss  XS),  itia  vorher 
jfefiinden,  nändicb  bus  der  VergleJchung  der  specübcbeii 
Vofaime 

T09  AnMifouiiire  md  ameiieiii.  Methyl  8t,3 

*  Esaigaäure         •    ecsigs.  Methyl  20,4 

•  Butteniure       n    butters.  Methyl  19»$ 

w    AmtfbeiufQre    n    ttmdienf.  Aethyl  31,5 

B    Esugtiiire         »     CMigs.  Aethyl  22fi 

n    BattenXure       n    hatten.  Aethyl  '  21,5. 

Es  geht  hieraus  schon  hervor,  dafs  die  früher  gemachte 
Annahme;  Fiüstigkeilen  von  gleicher  empirischer  Formd  aber 
ungleicher  rationetter  ConMtUuiion  haben  bei  ihren  Siedepunkten 
gleiche  tpeciflsche  Vobtme,  sich  hier  bestätigt.  Mit  dem  Be- 
weis hierfür  gebe  ich  zugleich,  um  Wiederholungen  derselben 
Zusammenstellungen  zu  vermeiden,  die  Anhaltspunkte  für  die 
Bestätigung  der  früher  von  mir  ausgesprochenen  Ansicht, 
äquicalente  Gewichtsmengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  können 
iieh  in  flüssigen  Verbindungen  ohne  erhebliche  Volumänderwig 
f>ertreten.  Ich  fand  (für  die  Siedepunkte}  die  specifischen 
Volume  von 


Weiofeut 

C,H.O. 

&^ 

Babpisl 

CAO. 

42^ 

MelhyUther 

CAO, 

? 

Affleuentiiire 

C.H,0. 

41,8 

EMigsfiare 

CAD, 

63,5 

Ameisens.  Methyl 

CJhO, 

63,1 

* 

Bmylalkohol 

C.H.,0, 

f 

Propytelkohol 

C4H,0, 

? 

Aetber* 

C.H„0. 

iÜßA 

AetbylmethyUther 

C1I.0. 

? 

HethylpropyMther 

C,H.A 

t 

Propionsiare 

c,e.Ov 

? 

Buttersäure 

C.H.O, 

106,7 

Ameiient.  Aethyl 

C.H.O. 

84,7 

Essigs.  Aethyl 

C.H.O, 

107,4 

EMgs.  Methyl 

C.H.O. 

83,9 

Propiotü.  Methyl 

C|H,04 

? 

. 

? 

Wasserfr.Etaigsfiare 

OAO.  , 

109^ 

Caproylalkohol 

CuH,40i 

? 

A«yl«Ikoliol 

CioHi«Oi 

123,3 

Propylfither 

CnHiiOi 

? 

NMhylbntyMther 

CioH,,0, 

? 

Methylamyläther 

CijHiaO, 

? 

ValMiaiuiare.     . 

'  Ci,Bi#Oi 

? 

CaproMiüM 

ChsUnO« 

? 

Btttwt.  Heilijrl 

CwHmO*  . 

12M 

BatMrs.  Aelhyt 

CiiHitOi 

149,7 

ProfMoiM.  Aetbjrl 

CuHj^O* 

? 

Valeriatis.  Methyl 

0|tÖj,0| 

149,6 

Ameiaeiis.  Aatyl 

c,AA 

? 

YI$as^lt.?^^AaMättmOtAA 


14  Kopp\  übet  4b  9fi^ei(hekm  Voime 

Fttr  die  io  daer  jeden  Grappe  msvaimemgeslMaa  FUto- 
rigkeiten  sind  die  Unterscbiede  swuchen  des  beobachteten 
specifischen  Volumen  nur  sehr  kleine,  and  Gleichheit  der  spe* 
cifischen  Volume  ist  mit  grftfster  Wakracheinlichkeit  ansu- 
nebmen  *)• 

leb  habe  hier  den  FUkssigkeilten»  deren  j^pecifiscbe  Volume 
bei  den  Siedepunkten  ich  oben  als  durch  Beobachtungen  ge- 
fundene zusammengestellt  habe,  noch  einige  zugefügt,  welche 
mit  den  beistehenden  voraussichtlich  gleiches  specifisches 
Volum  theilen  (die  Zahl  solcher  Substanzen  Uefse  sich  noch 
vermehren  durch  Zufügen  aller  metamerer  Aether  u.  s.  w.}. 
Das  angegebene  specifische  Volum  der  wasserfreien  Essig- 
säure bestimmte  ich  bei  Untersuchungen ,  die  ich  noch  nicht 
veri^ffentlicht  habe;  das  untersuchte  Präparat  begann  schon 
einige  Grade  unter  dem  erst  später  constant  werdenden  Siede- 
punkt i37^9  zu  sieden,  und  dieser  Gehalt  an  einer  flüchti- 
geren und  wohl  auch  stärker  ausdehnbaren  Beimischung  kann 
die  Ausdehnung  und  damit  das  specifische  Volum  für  den 
Siedepunkt  etwas  zu  gro(s  ergeben  haben. 

Für  mehrere  unter  detf  andern  noch  angefahrten  Pitts- 
stgkeiten,  de^en  specifisches  Gewicht  beobachtet  wurde,  läfst 
sich  ein  Bev^eis  der  Zulässigkeit  der  obigen  Zusammenatd- 
Ittttgen  wenigstens  annähernd  führen,  indem  man  gleich  weit 
von  defi  Siedeponklen  abstehende  Tecuperaturen  als  cor- 
respondirende  betrachtet,  welche  Annahme^  allerdings  nur  so 
weit  der  Wahrheit  entspricht,  als  das  sl  g.  Dalton'sche 
Gesetz,  daÜ  alle  Flüssigkeiten  bei  gleich  viel  Graden  unter 


*)  Ei  i«l  wohl  sa  beaekto»,  daft  gleiclie  Uttficherheit  in  dM  Betüm- 
mangeii  der  specifiioheii.Voliime  «ich  io  um  so  gMiemk  ZMilen 
•üMpricht,  je  nfröfiier  die  «peciflactien  Veliime  «elbft  sind.  Gleich 
|{n>fie  Vencbiedeaheit,  eiwa  2  Hnnderttheile  betraKeod»  «eigen  x.  B. 
dte  JBihUn  ;»M  «Mi  8IA  63  und  54,  107  oad  iO^. 


/UUmger  Vtrbmdmfm^,  i5 

flirm  StdepMiikteii  gleiche  SpennknA  der  Dlbiipfö^  beben; 
sie  in  keineswegs  richtig. 

Dab  eine  Vergleichung  der  specifischen  Volume  streng 
genommen  nur  bei  Temperaluren  von  gleicher  DampfelasticitiB 
zaKssig  ist,  z.  B.  bei  den  Siedepunkten,    ergiebt  sich  schon 

■ 

daraus,  dafs  alle  Regelmäfsigkeiten ,  die  nach  dem  Vorher- 
gehenden doch  wenigstens  wahrscheinlicli  sind,  zuriiektreten 
oder  verschwinden,  wenn  man  für  andere  Temperaturen, 
&  B.  für  absolut  gleidie,  die  Vergleichung  versucht  fie* 
CiBchtet  man  z.  B.  die  speciflschen  Vohime 


bei  0« 

bei  dem  Siedepunkt 
62,2  (bei    78»,4) 

▼OB 

Alkohol 

CAO, 

56,8 

»• 

AnoMBi.  Methyl 

C4H.O. 

M,l 

«3,i  (  n      33  ,4) 

1 

9 

Ksngifiara 

C,H,04 

55,5 

63,5  (#^  It7,3) 

▼oo 

Aethor 

C,Ht^O. 

100,5 

106^2  (bei    34^9) 

9 

Biitlofiluro 

C,B|0, 

69,0 

106,9  (  9    157^) 

»' 

Mfigi.  Aelhyl 

C,H|04 

96,7 

107,4  ( »      74  ,3) 

9 

WaMorfr.  Enigsäiire 

C,Ö.O. 

9S,0 

109,9  (  n    137 ,9) 

SO  ersieht  man,  wie  sich  von  jenen  Regelmäfsigkeiten  bei  der 
gleichen' Temperatur  0^  fast  Nichts  zeigt,  während  bei  den 
ungleichen  SiedepuidLten ,  wo  die  Wärme  gleiche  Wirkung 
anf  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  ausübt ,  die  einfochsten 
Beziehnngen  hervortreten.  Vergleicht  man  die  specifischen 
Volume  für  Temperaturen,  welche  gleich  weit  von  den  Siede- 
paukten  abstehen,  so  treten  die  Regelmäfsigkeiten  auch  noch 
dratlich  hervor.  (Die  specifischen  Volume  der  anf  ihre  Aus- 
dehnung untersuchten  Substanzen  sind  hier  nach  den  von  mir 
dafllr  gefnndenen  Ausdehnungsformeln  fttr  Temperaturen  be- 
rechnet, die  eben  so  weit  von  den  Siedepunkten  abstehen,  als 
die  Beobachtungstemperatnr  des  specifischen  Gewichts  und 
damit  des^  specifischen  Volums  einet  anderen  Flüssigkeit  voil 
dem  Siedepunkt  der  letzteren  absteht.) 
fo  sind  die  specifischen  Volame  von 

Battersirite  C,HA  94,6  bei  +  57^0  (100«  .unter  4.  Sia4ep.  157*g9) 
Eadgs.  Aethyl  C.H.O4  93,6  »  -  25 ,7  (  1*  .  •»  n  n  74 ,3) 
Wafierfr.Bieige.C,il«0,    96,»  n    +  99  ,9  [  n     -  ^      n      •       137,9) 


i6  Koppi  vber  dis  $pecifi$chm  Vohmie 

Fftr  den  Aether  wire  to  BpedAfcheVokmi  bel3i9  — f<N>s!:-.e5M 
BQ  beredmeD,  bb  bu  welcher  Dledri|peD  Temperator  tau  dem,  w«f  Ober 
die  AuadebDung  des  Aetheni  bekannt  ist,  nicht  geschlossen  werden  kann. 
Aether  C.H.A     100,5  bei        0»    (  34«,9  unter  d.  Siedep.  34%9) 

Bttttertiare  C.B.O4  t02,0  *  +132 ,1  (  »  »  9  »  157 ,0) 
Eittgf.  Aetbyl  C.HA .  101,9  »  +  39 ,4  (  »  •  •  »  74,3} 
Wasferfr.Eisigs.  C,H,0,      104,9   »  +103,0  (    »        »     »      9      137  ,9) 

Amylalkohol  C,pB„0,  104,0  bei-  27S4  (158o,5  unter  d.  Sicdcp.l31M) 
Valeriansfiure  CioB.oO*  108,9  »  +  16  ,5(  n  .1»  ..  175  ) 
Das  speciflsche  Volum  der  Valeriansfiure  ist  nach  Dumas'  Beobach- 
lon«  de«  spodaicheo  Gewichts,  0,937  bei  16*,5,  berechnet  Das  specilbche 
Volum  des  buttersauren  Methyb  CioBioO«  kann  für  eine  so  niedr^  Tem- 
peratur, wie  95,9  —  158,5  »  —  62«,6,  aus  dem,  was  aber  die  Ausdeh- 
nung desselben  bekannt  ist,  nicht  wohl. berechnet  werden. 
Gaproylalkokol  Ct,H|«0,  132,5  bei  0«  (154«iiiilefd.Siedep.l54«  ) 
Butterig  Aelhyl  C„B„0«  122,6  n  -  39  ,2  (  »  9  •  n  114  ,8) 
Valeriana.  Methyl  C„fl„04  123,5   »  —  37  ,8  (  »        w    •      •      \^^  fi) 

Caproylalkohd  CttHt40i  135,3  bei  AW  (  54*  unter  d.Sied«p.l54*  ) 
BAteiv.  Aethyl .  CiHnO«  138,4  »  +  60  ,8  (  »  »  »  .  »  114  ,8) 
Vtlerians.  Methyl  Ct,H„04  «88,7   »  +  62 ,2  (  »        »    «»      •      116  ,2) 

Di^  speeifischtti  Volume  des  Caproylalkohpb  f&r  0  und  100*.  and  be- 
rechnet nach  Faget's  Angabe,  dals  das  specifische  Gewicht  desselben  bei 
diesen  Temperaturen  0,833  und  0,754  sey.  Für  den  Siedepunkt  des  Ca- 
proylalkohols  gicbt  Faget  i4i3  bis  154«  an;  ich  habe,  Tom Weingeist  aus 
rechnend,  dafQr  154  s  78  +  (4  X  ^^)  angenommen. 

Ameisens.  Amyl  CnH.^O«  132,7  bei  +  2P  (95«nnter  d.  Siedep.116«  ) 
Botters.  Aethyl  C.^lIiaO«  131,4  »  +19,8(v  »  »  »  114,8) 
Valerians.  Methyl  C^H.aO«  131,8   »     +  21  ,2  (  •      ,     »      »       116  ,2) 

Das  specifische  Volum  des  ameisens.  Amyls  ist  berechnet  nach  meiner 
Beobachtoag  des  specifiseben  GewichU  0^743  bei  21* ;  der  Siedepunkt 
desselben  liegt  nach  meinen  Versuchen  gegen  116*. 

Die  vorstehenden  ZusammensteUungen  bestätigen  »zanftchst, 
dafs  man  kein^^n  grofsen  fehler  begeht,  wenn  man  die  spe- 
qifischen  Vplome  für  Teifiperaturen  vergleicht,  die  nur  von 
den  Siedepunjsten  gleich  weit. abcftehen,  statt  bei  solchen,  bei 
welchen  die  Spannkraft  der  Dämpfe  ider;veiiglidienen  PUlssig- 
keiten  genau  gleich  ist.  Der  Einfiurs  der  Vergleichang  bei  Jenen 
nur  annittiemd  correspondirenden  Temperaturen  würde  ohne 
Zwepfel  deutlicher  hervortreten,  wenn  die  sp^cifisohen  Voluoie 


fiU$nger  Verbmdwigen.^  it 

für  die  Siedepnnkie  selbst  genauer  bekannt  wären;  es  wbrde 
sich  dann  gewils  durch  die  Vergleichung  der  specifischen 
Volume  bei  den  Siedepunkten  eine  auflallend  gröfsere  Ueber- 
einstimmung  ergeben,  als  durch  die  Vergleichung  bei  jenen 
BOT  annähernd  correspondirenden  TeuKperaturen.  Jetzt  noch 
wird  der  Einflufs  der  Fehlerquelle ,  welche  in  der  Verglei- 
chung bei  den  leUleren  liegt,  häufig  ganz  ttbtu'wogen  durch 
die  Unsicherheit,  mit  welcher  die  specifischen  Volume  über- 
haupt bestimmt  sind. 

Es  rechtfertigt  sich  aber  auch,  dafs  in  die  Zusammen- 
stellung S.  13  die  dort  genannten  Flüssigkeiten  aufgenommen 
wurden,  deren  specifische  Volume  für  die  Siedepunkte  noch 
nicht  bestimmt  sind.  Es  bestätigt  sich,  dn/k  m  atten  diesen 
FäUen  FHMgkeiien  mh  dereetbem  eimririechen  Forme!  ^  ohne 
Rückeidii  atuf  die  roHoneUe  OomÜMiony  gleiche  epecißeche 
Volume  bei  eorreepondirenden  Temperaturen  haben  ^  und  daß 
FHiieiffkeiien^  wo  in  der  einen  Sauenioff  an  der  ^elle  einer 
äqmcalenten  Menge  Waeeereieff  in  der  andern  enihaUen  M, 
mmdestene  naketu  daeeeibe^  VMwn  nichi  das  ganst  gleiche  $pe^ 
dfUche  Volum  tnukommi. 

Von  den  Resultaten  meiner  früheren  Untersuchungen 
haben  sich  somit  die  S.  5  f.  unter  i)^  2)  und  4)  genannten  soweit, 
als  erwartet  werden  konnte,  das  unter  3^  angegebene  grofsen- 
Iheils  bestätigt.  Es  bleibt  noch  die  Prüfung  der  Frage ,  ob 
wirklich  das  specifische  Volum  desselben  Elements  in  allen 
Flüssigkeiten  bei  correspondirenden  Temperaturen  als  gleich 
grofs  anzunehmen  sey,  und  ob  das  specifische  Vohim  einer 
flüssigen  Verbindung  einfach  durch  die  Summe  der  specifi- 
schen Volume  der  Bestandtheile  ausgedrückt  sey.  Die  Prüfung 
dieser  Annahmen ,  welche  der  früheren  empirischen  Kenntnifs 
der  specifischen  Vohime  der  Flüssigkeiten  entsprachen,  durch 
die  in   letzterer  Zeit  gewonnenen  genaueren  Bestimmungen 

AamI.  d.  Chem.  u.  Pbano.    XCll.  Bd.  1.  H«fL  2 


18  f^opp^  über  die  speeifimAen  Vohtme 

ttt  für  die  Theorie  der  speeüschen  Volume  der  Pllltti|^eile& 
ein  Capitalpunkt 

Die  bisher  als  bestätigt  besprochenen  Regelmäfsigkeiten, 
welche  sich  in  derselben  Weise  bei  den  verschiedenartigsten 
Verbindungen  nachweisen  lassen^  schienen  unbedingt  Tür  diese 
Annahme  zu  sprechen.  Für  diese  Annahme  scheint  eine 
weitere  Unterstützung  darin  zu  liegen ,  daTs  s.  B.  die  Smnme 
der  specifischen  Volume  (bei  den  Siedqrankten}  des  Aethers 
CiHsO  (gefunden  53,  IJ  und  des  Wassers  HO  (gefunden  MJ 
allerdings  dem  specifischen  Volum  des  Weingeists  C4HeOt 
(gefunden  62,2;  53,1  +  9,4  ss  62^)  gleich  ist 

Es  läfst  sich  indefs  zeigen,*  dafs  mehrere  der  oben  aus 
meinen  Versuchen  abgeleiteten  specifischen  Volume  Yon  Fläs* 
siglieiten  (f)lr  die  Siedepunkte  der  letzleren}  der  Ansicht 
widersprechen,  das  specifische  Volum  einer  Verbindung 
C|zHyOs  sey  ausgedrückt  durch  xc  +  yh  +  zo^  woc,k 
und  ö  die  specifischen  Volume  bedeuten  sollen,  mit  welchen 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  solchen  Verbindun- 
gen bei  den  Siedepunkten  derselben  enthalten  sind. 

Nach  dieser  Formel  sollte  das  specifische  Volum  einer 
Verbindung  CxHyO«  gerade  die  Hälfte  seyn  von  dem  einer 
Verbindung  CtJät^Ou*  Es  .  sollte  allgemein  das  specifische 
Volum  einer  Verbindung  gleich  seyn  der  Summe  der  specifischen 
Volume  zweier  andern,  wenn  die  Formel  der  ersteren  die 
Summe  der  Formeln  der  beiden  anderen  ist.  Es  ist  aber 
(für  die  Siedepunkte) 

(Sp.  Vol.  des  Aldehyd«  G^H^O,  »  56,9)  X^^  il3,9 

Sp.  Vol.  des  essi^.  Aetbyls  GgH,04 107,4 

Sp.  Vol.  der  Buttersäure  C^H.O«     ....     .     .     .     100,7 

(Sp.  Vol.  des  Acetons  C«H,0,  ^  77,4)  X  ^  =  1^43- 

S^  Vol.  dee  bnttera.  Aelhyb  C„U„04       149»7 

Sp.  Vol.  des  valerians.  Methyls      Ci^HuO«       149,6 

Sp    Vol.  des  Aldehyds  C,H,0,  =  56,9/    _ 

Sp.  Vol.  des  Acetons  C.HeO,  —  77,4j    ~"      '     '^'^ 

Sp.  Vol.  des  hatten.  Methyls  Ci^Hi^O« 1S6,S. 


fiksiger  Verimdungen,  i9 


Hier  zeigen  sich  $o  grotse,  und  slet9  in  demselben  Sinne 
gerichtete  DÜTerensen ,  dafs  ich  sie  nicht  auf  Rechnung  von 
Beobachtungsfehlern  schreiben  kann*}.  Es  scheint  vielmehr 
hiorans  hervorzugehen,  dafi  tkan  bei  d$r  VerfjMchumg  der 
wpecifUchen  Volume  von  PtÜMsigkeUen  nur  die  durch  die  wirk'- 
Hchen  Aequiealenigewiehie  eifüJUm  Räume^  nicht  MulUpla  der- 
eeJben^  vergkiohen  dcuf^  und  wenn  das  der  Fall  ist,  mufs  die 
das  Gegenthefl  ausdrückende  Formel  xc  +  yh  +  zo  für 
das  specifische  Volum  einer  PHlssigkeit  C^HyOi  unstatthaft  seyn. 

Nach  dieser  Erkenntoifs  kann  es  nicht  wundem;  dafs  das 
specifische  Vohim  des  Aethers,  letzterer  als  C4HSO  betrachtet, 
nicht  gleich  ist  dem  des  Aldehyds  C4H40t  (ersteres  ist  53,i, 
letzteres  56,9) ,  obgleich  in  so  vielen  Fällen  bei  Vergleichung 
Ton  Verbindung«!!,  deren  eine  Saversloff  an  der  Stelle  einer 
iquivalenten  Gewichtsmenge  Wasserstoff  in  der  anderen  ent* 
biflt,  sich  wenigstens  sehr  annidiemde  Gleichheit  des  specific 
sehen  Volums  zeigte  (S.  13).  Denn  ftlr  die  Verbindungen, 
welche  diefs  ergaben,  wurden  die  Volorae  wirklich  ttquivalen- 
ter  Gewichtsmengen  verglichen;  es  ist  aber  das  Aequivalent- 
gewicht  des  Aelhers,  verglichen  mit  dem  des  Aldehyds 
Cfi^Ot,  nach  den  neueren  Untersuchungen  durch  CtHiaO^ 
ausgedrückt,  und  es  dürfte  nioht  die  Hälfte  desselben  hin«* 
sichtlich  der  Raumerfttllung  mit  dem  specifischen  Volum  des 
Aldehyds  C4H4O«  verglichen  werden.  —  Die  Beziehung  zwi* 
ecken  den  spedfisdien  Volumen  des  Wassers,  Aelhers  und 
Weingeists,  welche  S.  18  angeführt  wurde  und   dem  eben 


*)  Dafs  die  gefuMlenen  specifischeo  Voinme  de«  Aldehyds  nod  dea 
Acetona  nicht  weit  von  der  Wahrheit  enkferot  leyn  kGnneo ,  gebt 
damua  hervor,  data  ihre  OÜDreoB,  ^#,5,  der  Ar  die  ZofanmeiB« 
geliQogsdiilerens  CaHi  nachgewieaenen  (vergl.  S.  10  f.)  faat  genau 
eolspricht.  Uebrigeni  fand  auch  Pierre  fQr  das  specifische  Volum 
des  Aldeliyds  bei  dem  Siedepunkt  detselbeii  genau  die  ven  mir  er- 
betene 2nhl. 

2* 


/• 
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Gesagten  zu  widersprechen  schein^  that  diels  nicbt;  es  wird 
S.  24  angegeben,  wie  sich  jene  Beziehung  zwischen  den 
specifischen  Volumen  des  Wassers,  Aethers  und  Weingeists 
flir  die  richtigen  Aequivalentgewichte  dieser  Substanzen 
ausdrückt. 

Man  kann  nach  dem,  was  eben  angefUhrt  wurde,  vor- 
aussehen^ dafs  der  Versuch  mifslingt^  für  die  Formel 

Spßc.  Vol.  =sxo  +  yA  +  za 
Werthe  von  c,  h  und  o  zu  finden^  welche  die  bei  den  neue- 
ren schärferen  Bestimmungen  erhaltenen  specifisdien  Volume 
der  Verbindungen  CxH,Os  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  aus- 
drücken, wenn  auch  jene  früheren  Untersuchungen  dieses 
hoffen  liefsen.  Wird  h  z=z  o  gesetzt^  so  bestimmen  ^ch  aus 
dem  specifischen  Volum  des  Wassers  HO  =  9,89  h  und  a, 
die  Volume  mit  welchen  H  und  0  in  Verbindungen  bei  den 
Siedepunkten  derselben  enthatten  sind,  =.  4,7.  Für  i)  unter 
denselben  Umständen -findet  man  dann  nach  den  in  der  Ttr 
belle  S.  9  angegebenen^  aus  meinen  Beobachtungen  folgenden 
specifischen  Volumen  aus  vielen  Flüssigkeiten  sehr  überein- 
stimmende Werthe,  aus  dem  specifischen  Volum  des  AJhohols 
z.  B.  c  =3  6,15^  aus  dem  des  Aethers  =  6,225,  aus  dem  der 
Essigsäure  =:  6,45,  aus  dem  des  essigs.  Aethyls  s  6,38 
u.  s.  f.^  aus  der  so  zahlreich  beobachteten,  der  Zusammen- 
setzungsdifferenz  GJÜ^  entsprechenden  Differenz  der  specifi- 
schen Volume  SS  22  c  s=  6,3;  aber  andere  Verbindungea 
geben  sehr  abweichende  Werthe.  So  findet  man  c  nach 
diesen  Voraussetzungen  aus  dem  specifischen  Volum  des 
Acetons  =  6,63^  aus  dem  des  Aldehyds  =  7,17,  aus  dem 
des  Benzols  =  5,65.  —  Gehl  man  davon  aus,  dafs  das 
specifische  Vdum  der  Atomgruppe  CJä^  =  22  sey,  so  findet 
man  flir  o  aus  dem  specifischen  Volum  der  Essigsäure  den 
Werth  4,86  (^nahezu  wie  er  oben  aus  dem  specifischen  Vo- 
lum  des  Wassers    abgeleitet   wurde),    aber    aus    dem    des 
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Aldehyds  den  Werth  6,45;  aus  dem  des  Benzols  den  Werth 
von  e  =  5,0, 

Ich  myfe  somit,  so  lange  niohl  die  ans  meinen  Beobach- 
tungen hervorgehenden  specifischen  Volume  der  letzteren 
Substanzen  als  onricbtig  nachgewiesen  sind|  von  der  An« 
nähme  abstehen,  das  specifische  Volnm  einer  flttssigen  Yer- 
bindong  sey  einfach  ausgedrückt  dnrch  die  Sumüne  der  spe- 
cifischen Volume,  mit  welchen  die  Bestandtiteile  darin  entfaelten 
sind ,  und  bei  correspondirenden  Temperaturen  komme  dem- 
selben Element  in  allen  flüssigen  Verbindungen  dasselbe 
specifische  Volum  zu«  Ich  mufs  davon  abstehen,  wenn  auch 
für  die  grofse  Mehrzahl  der  flüssigen  Verbindungen  diese 
Annahme  statthaft  zu  seyn  scheint,  und  zu  ihrer  Auflrecht- 
kaltung  nur  wenige  Beobachtungsresultate  ignorirt  oder  als 
miricbtig  betrachtet  zu  werden  brauchten. 

Mit  dem  Aufgeben  dieser  Annahme  verliert  nun  aller- 
dings das  Problem ,  die  specifischen  Volume  in  der  Art  zu 
erforschen,  dab  fllr  jede  ans  gewissen  Elementen  in  bekann- 
tem Verhähnifs  bestehende  flüssige  Verbindung  sich  das 
specifische  Volum  (zunüchst  fOr  den  Siedepunkt}  voraus  be- 
stimmen lasse ,  sehr  an  Wahrscheftntichkeit  gelöst  zu  werden. 
Ich  bin  mit  der  Portsetzang  der  Untersuchungen  hierüber 
noch  beschäftigt;  namentlich  ist  es  nöthig,  ftkr  eine  noch  viel 
gröfsere  ZiAI  von  Verbindungen  das  specifische  Volum  für 
die  Siedepunkte  genau  zu  enrolteln,  üid  während  es  im  An- 
fang rathsam  erseUen,  ans  rerhUtnifsmäfsig  wenig  Klassen 
v«rit  flüssigen  Verbindungen  viele  Glieder  zu  untersuchen,  ist 
es  jetzt  meine  Aufgabe^  Ar  mdgiiofast  mie  Klassen  von  Ver- 
Mndonge»  einzelne  Rqiriseiitanten  zu  untersuchen.  Aber 
solche  Arbeiten  geben  langsam  vorwärts,  und  für  den  Ein- 
zdnen  ist  es  schwierig,  solche  Bestimmungen,  wo  nur  Eine 
Zahl  das*  Resultat  langwieriger  Untersnehnngen  ist,  in  grofser 
AazaU  auazitführeik.  v 
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Ich  will  noch  Einigfes  darüber  hinzufügen,  wie  iok  sH 
berichtigteren  Ansichten  über  die  specifischen  Vohime  flüssiger 
Verbindungen  zu  k<Hnmen  sncbie.  Das  Resultal  dieser  Unter* 
suchungen  ist  nicht  ohne  Interesse ;  doch  bat  es  nicht  die 
Sicherheit ,  welche  der  Losung  des  Problenis  zukiiaitö,  weim 
dieselbe  mir  in  der  früher  gehoilen,  oben  angegebenen  Weise 
gelungen  wfire. 

Eine  Betrachtungsweise  lag  nahe.  Da  das  Zweifache  des 
specifischen  Volums  einer  Verbindung  CzBvOb  mehr  betrftgt, 
als  das  specifische  Volum  einer  Verbindung  CsiHiyOtB  C^ergl. 
S.  18^,  so  könnte  es  seyn,  dals  die  Formel  f&r  das  specific 
sehe  Volum  aufser  xe  +  yA  +  Z0  noch  etwas  enthielte, 
dessen  Verdopplung  das  Product  gröfser  werden  liebe,  üb 
das  der  Verbindung  CtsHs^Oa.  zustehende  specifiache  Volum 
ist.  Es  liefs  sich  die  Vermuthung  nicht  von  vomherein  vor-* 
werfen ,  das  specifischie  Volum  einer  Verbindung  sey  ausge- 
drückt durch  eine  Constanle  +  der  Summe  der  specifischen 
Volume  der  Bestandtheile,  namentlich  da  dann  iäeselbe  Formel 
für  alle  drei  Aggregatzustftnde  gelten  würde.  Wenn  A,  B, 
C  • . . .  die  chemischen  Zeichen  von  Elementen,  a,  fr,  c . . .  . 
die  specifischen  Volume  derselben  bedeuten ,  so  wiire  nach 
dieser  Vermuthung  für  eine  Verbindung  AxB,Ci . » . . . 
Speo.  Vol.  t=z  Consl.  +  xa  +  yA  +  zc...., 
und  in  den  fest^  Körpern  wäre  der  Werth  der  Constanle 
sehr  klein^  In  den  flüssigen  Körpern  wäre  er  bestimmbar,  in 
den  gasförmigen  wMre  er  überwiegend  grofs  gegen  den  der 

andern  Gliedenr  xu  +  y  b  +  z  c ,  so  dafs  diese  iete^ 

tern  ganz  dagegen  versehwinden  und  sieb  danadi  efkUlrte, 
wefshalb  durch  äquivalente  GeiricUsBMngen  gwfiörmiger  Vor» 
bindungen  unter  denselben  Umständen  >  derselbe  Raum  (der 
durch  die  Conslante  gegebene)  erfüllt  wird.  Dieser  Idee 
fehil,  um  recht  plausibel  zu  seyn,  nur  der  Beweis  der  Wahr«- 
heit,  und  den   kann  ich  nicht  führen.     Für  ein«i  seiebeü 
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Beweis  wikre  eiwas  geäian»  wenn  sich  n»oh  obiger  Formel, 
durch  passende  Annahme  Eines  Werlhs  för  die  Constante 
und  bestinmier  Werihe  lür  die  specifischen  Yokme  des 
Kohlenstoffs,  Wasseretoffii  und  Sauerstoffs,  alle  speciftschen 
Vohime  von  flüssigen  Verbindungen  CxHyO,,  die  ich  als 
wenigstens  ziemtioh  genan  bestimmt  betrachten  mnb , .  innere 
halb  der  Grensen  der  muthmablichen  Unsicherhett  der  B^ 
okachtungffesttltate  anil  dteeen  ttbereinstomead  ableiten  Hefsen. 
Aber  das  gelingt  nicht;  es  lassen  sich  mittelst  dieser  Formel 
»war  die  specilsohen  Vol«ne  einer  grMseren  Zahl  von  flüs- 
sigen Verbiadun^n  In  hinUngUcber  Uebereinstimnung  mft 
den  ans  den  Beobachtungen  sich  ergebenden  ableiten,  als 
auttelst  der  Formel  :  Spec.  Vol.  =  jia+ybH^ze...., 
aber  nicht  die  von  allen  genaue  untersuchten.  Und  leta« 
teres  müfste  der  Fall  seyn,  wenn  ich  die  eben  besprochene 
Betrachtungsweise  ds  hintifnglieh  unterstützt  betrachten  könntet 
Für  die  Constante  in  verschiedenen  Reihen  flyssiger  Verbin- 
dangen  verschiedene  Werthe  anzunehmen,  darf  man  nicht 
versuchen,  denn  dann  kann  man  Alles  erklären,  jede  falsche 
und  jede  wahre  Zahl  filr  ein  specifisches  Volutn^  utfd  die  Lö- 
sung des  Problems  vereuchte  man  dann  durch  Rechnen  mf 
Gleichungen,  die  nur  unbestinmte  seyn  können. 

Wenn  so  dfe  Lösung  eines  Problems,  dfis  mich  seit  Jah- 
ren stets  wiederholt  beschäftigt  hat,  weiter  in  die  Feme  ge- 
rockt erseheint,  als  es  mir  früher  zu  Hegen  schien,  so  bleiben 
doch  die  einzeinen  Regefanäfsigheileii  in  den  i^ecifiscben  Vo-* 
lomen,  die  ich  oben  hervorhob  und  die  sich  in  ähnlieher 
Weise  noek  weiter  verfolgen  lassen ,  genOgend  bewiesen. 
Es  lasse» eich  noch  sllmmtiicl|c  von  mir  festgestellte,  in  der 
TiAelle  Si.  9  un^eMuvteii  epeeifacbenVohnne  tuiler  einem 
geneinschafUMien  Gesiehtspunkle.  cE«saminenfataen,  nur  Aioht 
uiiler  eineai  ton  den  >jew«iligen^  der  Natur  der  Saehto  nuoh. 
vreohselndea,  Anstofaten  tllwr  die  ^flli0i«e  ConstiMton  dei" 
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Verbuidimgen  so^  antbbängigpen ,  wie  ich  ilin  «xfgefuiHieii  »t 
haben  früher  vermuthen  durfte. 

Unter  den  oben  zosanunengestelllen  Körpern  zeigten  sich 
des  Aldehyd,  das  Aceton)  das  Bensol  iinfugsam,  sieh,  wenn 
nur  die  empirische  Formel  berticksichtigi  wurde,  mit  den  an- 
dern gemeinsam  betrachten  su  lassen.  Wasser,  gewittnlicher 
Aether,  Säuren  CJijO^j  Alkohole,  s.  g.  xusammengesetete 
Aether  C.Ha04  zeigten  sich  einer  geneinsamen  Betraoh-* 
tungsweise  suginglich.  Nach  den  Auichten  Gerhardi's 
und  Williamson's,  welche  unUagbar  wichtige  Beziehungen 
der  organischen  Verbindungen  onter  einander  in  einfachster 
Darstelhuig  ttberbiicken  lassen,  gehören  alle  diese  lelsleren 
Körper  demselben  Typus,  Wasser  H^Oa  an^  und  leiten  dich 
ab  von  ihm  durch  theilweise  oder  durch  vollständige  Ver- 
tretung des  Wasserstofib  im  Wasser  durch  Atomgmppeii. 

Folgen  wir  diesen  Ansichten,  so  st^t  sich  Vieles  sehr 

• 

einfach  dar,  und  die  früher  aufgefundenen  Regehnäbigkeiten 
in  den  spedfischen  Volumen  flüssiger  Verlmdungen  leihen 
sich  übersichtlicher  Darstellung.  Wird  im  Wasser  HtO« 
(sp.  Voi.  18,8  bei  dem  Siedepunkt)  1  At.  Wasserstoff  durch 
Aethyl  C4HS  snbstituirt,  so  erfolgt  eine  VelumvergröIfteniBf 
um  etwa  44  (sp.  VoL  des  Weingeists  C4He0t  flir  den  Siede- 
punkt gefunden  62,2 ;  18,8  -f  44  s=  82,8).  Wird  auch  noch 
das  zweite  Atom  Waiserstoff  durch  Aethyl  substituirt,  so  tritt 
ganz  dieselbe  Volumvergröiserung  ein  (sp.  VoL  des  AeSiers 
CtHi^O,  für  den  Siedepunkt  g«f«nden  106^ ;  62^2  +  44 
=  106,2). 

Aehnliches  gilt  lUr  die  Ableitung  der  spedfischen  Volttnne 
der  Säuren  CJE^O«  und  dee  entspredienden :  s.  g.  wasserfreien 
Säuren,  in  welchen  nach<  jeaen  Ansachlte  Atomgruppen,  nb 
den  Wasserstoff  des  Wassers  IheilFeise  ^er  guzverlreteiid» 
anaonehfcnen  slndv  deren  allgemefne  Fettnei  C\Mnr^^  iaL 
Nabh    d«tt  8.  13   AmgetOtkrim  w«re .  ankiiMhmeB^   In    den 
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Alkoholradicilen  Meth^  GtHs ,   Aethyt  C4HS nehmen 

2  At.  Wasserstoff  wenigstens  sehr  annfifaernd  denselben  Raum 
ein,  wie  %  At.  Sauerstoff  in  den  Sänreradicalen  Formyl  C^HOt» 
AcetylO^HsOi . . . . ;  den  Alkokolradicaten  CaHs+i  wiire  glei-* 
ciies  specäfisebes  Volum  beizulegen  wie  dai  Sänreradicaleii 
C.Htt.iOs.  Einem  Mfdirgehalt  der  Formel  an  GjSL^  ento]>rtchl 
bei  den  Alkobolradiealen  wie  i)ei  den  SäureraiKoalen  ein 
Grdrserseyii  des  speeifisc^en  Volums  uro .  elwft  S2  (vergl« 
S.  10  f.)- 

In  doR  Säuren  CJiJd^  ist  nach  diesen  Ansichten  der 
Sauerstoff  in  ikwei^lei  Form  enthalten  :  2  At  desseiberi  im 
Radical,  welches  an  der  Stelle,  von  1  At.  VFasserstoff  in 
Wasser  steht;    2  At.  an  der  Stelle,   wo  der  Sauerstoff  im 

Wasser  nOi  steht.  Im  Aldehyd ,  im  Aceton  ist  kein  Sauer- 
stoff in  letzterer  Form  enthalten ;  das  Aldehyd  ist  nach  Ger- 
hard t's  Ansichten  ^♦J«®*,    das   Aceton  %®*. 

Nehmen  wir  aus  meinen  Bestimmungen  für  das  specifische 
Volmii  des  Weingeists  (beim  Siedepunkt  62,2)  ^  der  Essig- 
säure (63,5) .  und  des  ameisens.  Methyloxyds  (63,1)  das 
Mittel  (63^0)  als  das  der  Wahrheit  am  nächsten  kommende 
specifische  Volum  dieser  drei  Substanzen^  wozu  die  S.  13 
zumnmnenges teilten  Vcargleichungen  Grund  bieten  dürften.  Es 
ist  dann  das  specifische  Volum 

der  Essigsäure    ^^^^^Ot     =  63,0 

und^das  des  Aldehyds      ^^^^         —  56j6. 

So  ei^ebt  sicbf  die  Differenz  6,2  als  das  spec.  Vohim  fttr  die 
2  .At«  Sauerstqff,  die  den  Platz  einnehmen,  we][pher  dem 
Sauerstoff  im  Wasser  zukommt.     Die .  2  At.  Wasserstoff  im 

Wasser  gO,  C^pec.  Vol.  18,8}  erfilllen,  dann  den  Raum  18,8 

.        ■  -  .!.»        • 

—  6,2  SS  12,6^  jedes  einzelne  den  Raum  6,3. 
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Darauf  hin,  ebb  i>  2  At.  Sauerstoff  im  Waaaer  den  Raum 
6,2  erfüllen,  2^)  1  At.  Wasserstoff  den  Raum  6,3,  3)  dem 
Zutreten  vcm  CA  eine  Vergritfsenmg  «ter  RaamerftUung  um 
etwa  22  entspreche^  4>  ein  Radical  CnHii^iOt  denBeH>en  Raum 
erfülle  wie  ein  Radical  C%H.+i  —  wo  die  Featstdlung^n  3^ 
und  A)  der  Ausdruck  directer  Erfahrungen  sind,  nur  bei  O 
in  die  Sprache  der  Gerhardt- Williamson^achen  An- 
siebten  ttbersetst  •—  kann  man  sieh  folgende  Vorstelhmg  da^ 
von  machen ,  welchen  Antheil  die  näheren  Bestandtkeiie  der 
unserer  Be^aehtung  eben  unterliegenden  Verbindungen  aa 
der  RaumerßUlung  Indien,  welche  durch  tfquvalenle  Gewichts- 
■Mngen  der  letzteren  bei  den  Siedepunkten .  derselben  be- 
wirkt wird. 

SpecUbcbef  Volam 
berechnet  beebtcbtet 


Wasser  .... 
Holzgeist  .  .  . 
AmeisensSore  .  . 
Weingeist  .  .  . 
Aetber  .... 
EssigsSure  .  .  . 
WMserfr.  EssigsSare 
Amylalkohol  .  . 
Bttttersäure  .  . 
Ameiiens.  Melkyt  .* 
Ameisen!.  AeAyl  . 
Essigs.  Methyl  .  . 
Essigs.  Aeihyl  .  . 
Bntters.  Methyl 


C.HO,o 

C.H.' 

C.H,O.A 
H      "• 


'Ja  6^=    40.8 


0. 


C,liO, 
C.H. 


0. 


CA  ^• 

CA  ^« 


%  6,2  . 

SbJ  «»2  =  tW 


62,8 
(06,8 

62,8 
106,8 
128,8 
106,8 

62^9 

84,« 


18^ 
42,3 
41,8 
«2,d 
106,2 
63,4 

123,3 

106,7 

63,1 

84,7 

83,9 

107,4 

126,3 


flMimger  Verbmdumgen, 
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Butter«.  Aetbyl 
Valertaiie.  Hetbyf 
iüdebyd  ... 
Aceton     •    .    . 
Beant     .    .    . 


H 
H 


116,3  ^ 
28,3  ^ 

50,3 
6,3 

50,3 
6,3 


»  150,8 

149,7 

«  150^ 

149^ 

=    56,6 

50,8 

=    78,6 

77,4 

«    84,2 

BVfV. 

Aus  der  Bestimmung  des  specifischen  Volums  der  Atom- 
gmppe  CsH)  zu  22  und  des  von  H  zu  6^3  folgt  das  von  G 
(immer  für  den  Siedepunkt  der  Verbindungen)  zu  4,7  ^).  Es 
ist  auf  weitere  Berechnungen .  mit  diesen  Werthen  zunächst 
noch  wenig  VTerth  zu  legen ,  wenn  die  Annahme  einmal  ge- 
macht ist,  dasselbe  Element  kOnne  (wie  oben  der  Sauerstoff) 
mit  verschiedenen  specifischen  Volumen  in  Verbindungen  ein- 
gehen. Doch  mag  hier  angeführt  werden,  dafs  nach  diesen 
specifischen  Volumen  für  G  und  H  sich  das  specifische  Volum 
des  Benzols  CtJO^  zu  12  X  4,7  +  6  X  6,3  =:  94,2  berech- 
net, dem  aus  den  Beobachtungen  sich  ergebenden,  96,0,  sehr 
nahe  kommend.  (l)arauf  hin  ist  das  Benzol  in  die  obige  Zu- 
sammensteUung  aufgenommen  worden.}  Es  kann  diefs  ver- 
muthen  lassen,  dafs  auch  in  Radicalen  von  anderer  Form, 
als  CttH^fi  und  CJl^iOt  für   die  Siedepunkte  der  dieselben 

■ 

enthaltenden  Verbindungen  das  specifische  Volum  von  G  durch 
4^7,  das  von  H  durch  6,3  ausdrückbar  sey ;  eine  Venhuthung, 
die  weiterer  Prüfung  bedarf. 

Die  aus  Pierre*s  Bestimmungen  folgenden  specifischen 
Volume  schliefsen  sich  vielfach  den  oben  berechneten  ebenso 


*)  Ifaeli  4er  obigm  Bttraohtong  ilebeB  die  «pedfiachMi  Volme,  welche 
dem  SmenMffy  dem  KohleMtoff  und  den  Waa«Mieloff  sukemmea, 
wter  «oll  i^  ebtehea  VefUliDSiieo.  Ob  dif  ctWM  weMatliehee 
iity  kam  «rtl  nkth  «der:  UntenodMiog  ^vuä  Verbihdingdliv  die  aocb 
andere  lUeaieptd  eothslle»,  calMbi«de»  wetdea. 
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genügend  an^  als  die  von  mir  gefundenen;  wo  diefs  nicht 
der  Fall  ist^  liegt,  wie  ich  S.  11  f.  gezeigt  habe,  der  Irrthum 
wahrscheinlich  auf  Seiten  von  Pierre 's  Resultaten.  Unter 
den  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
welche  er  untersuchte,  ist  es  nur  das  Tereben,  über  welches 
ich  nicht  auch  Versuche  angestellt  habe.  Was  in  der  neue- 
ren Zeit  übßr  das  Terpentinöl  und  seine  Derivate  bekannt 
geworden  ist,  Mlfst  diese  Verbindungen  nicht  als  geeignet  er- 
scheinen, Anhaltspunkte  für  die  Unterstützung  oder  Wider- 
legung einer  Betrachtungsweise,  wie  die  dargelegte,  abzu- 
geben; die  Eigenschaften  des  s.  g.  Terehens  namentlich  sind 
von  verschiedenen  Beobachtern  sehr  verschieden  gefunden 
worden. 

Es  stellte  sich  hier  heraus ,  dafs  nach  den  Gerhard t- 
Williamson'schen  Ansichten  über  die  Constitution  der  or- 
ganischen Verbindungen  sich  die  specifischen  Völune  einer 
Anzahl  Flüssigkeiten  in  genügenderer  Uebereinstimmung  mit 
den  aus  den  Versuchen  hervorgehenden  Zahlen  darstellen 
lassen,  als  wenn  nur  die  empirischen  Formeln  derselben  be- 
rücksichtigt werden.  Damit  ist  kein  entscheidender  Beweis 
für  die  Richtigkeit  jener  Ansichten  gegeben*},  wohl  aber 
gezeigt ,  dafs  sich  nach  ihnen  nicht  nur  die  Beziehungen  im 
chemischen  Verhalten,  sondern  auch  die  in  einer  physikali- 
schen Eigenschaft,  der  Raumerfüllung  äquivalenter  Mengen 
im  flüssigen  Zustand,  den  Erfahrungen  entsprechend  über- 
sichtlich darstellen  lassen.  Es  ist  auch  nicht  gesagt,  dafs 
nicht  nach  anderen  Ansichten  über  die  rationelle  Constitution 
jener  Flüssigkeiten    ^ich   dasselbe,   wi^   für    das  chemische 


*")  El  wira '  TOD  Interefse ,  die  tpedÜmheu  Vätme  von  VerbkidttiigeD 

sa   vergieicIieB,  welche  vem^iedeiieti  Typen  «ngdiAren   ntad  von 

Mmta  eine  Sawenloff  an  der  Stelle  eiaer>  t^vaienloB  Menge  Waf- 

«erttoff  in   der  anderen  enlbilt.    Alle  S.  18  in  dieser  Benehung 

▼erglichenen  Sabttansen  gefatven  denuelben  Typw  an.    • 
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Verbalten,  so  auch  f&r  die  specifisohen  Volttme,  leisten  lasse ; 
hervorheben  will  ich  indelij,  dafs  die  obige,  den  Versttchs- 
resoltaten  sich  so  nahe  anschliefsende  Betrachlungsweise,  der 
spedOschen  Volume  wesentlich  invol?irt,  in  den  Säuren 
CJSnOt  seyen  von  den  4  Sauerstoffatomen  2  in  einer  andern 
Form,  nämlich  mit  einem  andern  specifischen  Volum  begabt, 
enthalten,  als  die  beiden  andern. 


Bs  mi^  hier,  wo  ich  nach  längerer  Zeit  die  V^rMent- 
Gchung  von  Untersuchungen  über  die  Abhängigkeit  des  spe« 
cifischen  Gewichts  von  der  Zusammensetzung  wieder  beginne, 
noch  ein  Wort  gestattet  seyn  über  das  Wesentliche  der  Re- 
gefanäfsigkeiten,  die  in  dieser  Beziehung  sich  herausstellen. 

Diese  Regelmäfsigkeiten  sind  theils  gaiiz  geleugnet,  iheils 
in  ihrer  Bedeutung  überschätzt  worden.  Ich  glaube,  dafs  sie 
mit  derselben  Sicherheit  nachgewiesen  sind,  wie  irgend  eine 
Besiehung  zwischen  einer  physikalischen  Eigenachaft,  der 
Krystallfonn  z.B.,  und  der  Zusammensetzung,  dafe  aber  auch 
bis  jetzt  fttr  sie  kaum  mehr  mit  Sicherheit  erkannt  ist,  als 
hinsichtlich  der  letzteren  Beziehung.  Und  ganz  dassdbe 
scheint  mir  ftr  die  Regelmäfsigkeiten  der  Fall  zu  seyn, 
wefcbe  ich  bei  der  Yergleichung  der  Siedepunkte  mit  der 
chemischen  Zusammensetzung  gefunden. 

Wenn  es  noch  nicht  gelungen  ist,  aus.  dem,  was  man 
über  die  chemische  Zusammensetzung  einer  Substanz  weiCi, 
ibr  spedfisches  Gewicht  oder  ihren  Siedepunkt  in  allen  Fällen 
genau  voraus  zu  berechnen,  so  ist  man  defshalb  doch  nicht 
weniger  weit  in  der  Kenntnifs  der  Abhängigkeiten  der  letzteren 
Eigenschaften  von  der  Zusammensetzung,  als.  in  der  Kenntnilst 
wie  die  Krystallform  von  der  Zusammensetzung  bedingt  ist. 
Man  kann  auch  nicht  filr  jede  Substanz  die  Krystdttform  aus 
dem,  was  über  die  Zusammensetzung  bekannt  ist,  ableiten» 


Bei  der  Vergldchong  der  specttschen  Volume,  der 
Siedepunkte  mit  den  chemischen  Formeln  ergeben  rieh  ge- 
wisse Regelmftfsigkeiten,  gleiche  Differenzen  jener  Eigen- 
schaften für  gleiche  Differenz  der  Zusammensetzung.  Bei  der 
Vergleichung  der  Krystallfonnen  mit  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung ergab  rieh  eine  ähnliche  Regelmäfsigkeit,  ani^ 
hemde  Gleichheit  jener  Eigenschaft  bei  ähnlicher  Zusammen- 
setzung. Die  eine  wie  die  andere  Erkenntnifs  gestattet 
Vorausbestimmungen.  Dafs  rieh  in  den  Reihen  der  Alkohole, 
der  Säuren  und  Aetber  CJBnO«  und  einer  Menge  ?on  anderen 
Reihen  solche  Vorausbestimmungen  des  Siedepunkts  mit  grober 
Sicherheit  machen  lassen,  betrachte  ich  als  erwiesen;  dafs 
ibr  die  specüschen  Volume  noch  mehr  erlangt  ist,  scheint 
mir  aus  dem  Vorstehenden  hervorzugehen  und  die  Zuasm- 
menstellttngen  S.  i3  dafilr  ein  schönes  Beispiel  abzugeben. 
Auch  auf  die  Krystallform  einer  Verbindung  kann  man,  wem 
analoge  Verbindungen  bekannt  sind,  schliefsen.  Aber  für 
alle  diese  Beziehungen  wird  das  Statlhaben  der  GesetzmäDsig* 
kml  nicht  dadurph  widerlegt,  daCs  sie  in  einzdnen  Fällen 
nicht  in  der  yorheiyesehenen  Weise  eintrifft  Es  wäre  e» 
weiterer  Beweis  für  den  Isomorphismus^  den  man  für  Säber 
und  Natrium  annimmt,  wenn  auch  die  salpetersauren  Salze 
beider  Metalle  isomorph  wären;  aber  es  ist  nicht  der  Fatt. 
Es  wäre  ein  weiterer  Beweis ,  wenn  die  schwefelsauren  Satae 
aller  aia  isomorph  betrachteten  Metalle  mit  7  Aeq.  Wasser 
isomorph  wären;  aber  diese  Salze  krystallisiren  in  drei  yer«- 
sohiedenen  Systemen.  Wäre  das  chromsauro  Bleioxyd  iso- 
morph mit  dem  wolframsauren  und  dem  molybdänsauren,  so 
^äre  das  eine  neue  Bestätigung  d^  Lehre  yom  Isomorphismus; 
es  ist  nicht  der  FaU,  aber  diefs  hebt  nicht  anf,  daCs  in  andern 
Fällen,  im  Wesentlichen,  die  Ton  Mitscher  lieh  ent- 
deckle  Beziehung  zwiaehen  Krystallform  und  Zusammenaetnag 
ejdstirt. 
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So  aach,  wenn  z.  B.  zwei  Körper  für  eine  betteaile 
ZüsammensetsnngsdiffereRZ  eine  andere  SiedepuDkUHiifferais*) 
zeigen,  als  sich  fttr  dieaelbe  ZusammeBselzmigadiffereDS  bei 
Yergieichinig  «derer  Substanien  in  vielen  Füllen  ergab ,  iai 
damit  nicht  bewiesen  ^  data  nicht  diese  Beziehung  zwiachen 
Zasammenaetznng  uid  Siedepunkt  im  Wesentlichen  doch 
existnre. 

Die  Lehre  vom  Isomorphismiis ,  dafa  tthnlicher  atomisti«* 
idier  Zuannunensetiung  häufig  nahezu  gleiche  Krystallform 
entspricht,  fand  ihre  wesentliche  Erweitemiig  und  Ergtfnzung 
ia  der  Erforschung  des  Dimorphisnms ,  dafs  derselben  atomi- 
stisehen  Zosanmiensefnung  wesentlich  verschiedene  Kryatall« 
fonn  zokooHnea  kann.  Doch  hätte  es  der  Erkenntnifs  det 
Beziehugen^  in  weichen  ZusflüaiBimisetzttng  und  KryataUform 
stehen,  nur  zmn  Hindernifs  gereicht,  wäre  von  vornherein 
aagenommM  wordw,  dieselbe  cheausche  Zusammensetzung 
kdnne  in  wesenllich  verschiedenen  Krystallfomen  auftreten; 
die  vielfachen  uiurichtigen  krystallographischen  Beatimmungen 
(idi  erinnere  an  die  Angaben  rhomboedrischer  und  regulär- 
ectaädriseher  Krystallformen  des  Eisenvitriols,  an  die  früheren 
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den  Zahlen,  welebe  die  derselben  Zusammenseteanasdifferen«  em- 
sprecbenden  Siedepunkisdifferenien  aasdrücken,  werden  sieb  immer 
zeigen,  so  gewifs  als  f&r  gleiche  Aenderongen  des  Btrometersfands 
Mm  iSiedepnokte  der  venebiedeBen  FIAssigkeiten  sich  elwas  ver» 
schieden  indem.  Wir  beobachten  die  Siedepunkte  fQr  etwa  760»» 
Barometerstand  und  finden  bei  einzelnen  analogen  Körpern  fftr  die 
ZosammenseUungsdifferens  C,H,  die  Siedepnnkudiff^rens  19*,  bei 
anderen  2\\  Bei  einem  sehr  yerschiedenen  Luftdruck  können  ge- 
rade die  ersteren  die  Siedepunktsdifferena  =  2t,  die  letzteren  die- 
•elbe  SS  19*  ergeben,  «od  neeh  grölsere  Schwankungen  können 
Tarkonynen.  Eine  mit  den  Beobachtungen  an  aUen  möglichst  ge- 
nau untefsnchten  FIfissigkeiten  vollkommen  fibereinstimmende,  gaaa 
scharfe  Bestimmung  der  einer  gewissen  Znsammensetzungsdiflerenz 
entsprechenden  Siedepunktsdilferens  ist  schon  aus  diesem  Grunde 
nickt  möglich. 
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imriehtigen  Angaben  über  die  KrystalUormea.  d^  Salze «  die 
mit  dem  schwefelsauren  Magnesia -Ammoniak  isomorph  sind) 
wären  alle  damit  ki  Einklang  zu  bringen  gewesen,  die  Berich* 
tigung  derselben  wäre  verzögert,  die  ErkenataiTs  der  Gesetze 
des  Is<»norphismus  gestört  worden.  —  Für  die  Siedepuiditey  für 
die  specifischen  Volume  ist  nachgewiesen,  was  etwa  der  Lehre 
vom  Isomorphismus  entspricht,  dafs  dieselbe  Zusammensetsungs- 
differenz  hSofig  einen  nahezu  gleichen  Einflufe  auf  die  Ver- 
änderung jeder  der  genannten  Eigenschaften  ausittt  Es 
bleibt  noch  zu  erforschen,  was  der  Eikenntnib  des  Dimor- 
phismus entspricht,  ob  und  welche  verschiedene  Einflüsse 
ilurofa  dieselbe  Zusammens^zungsdüTerenz  «usgettbt  wardea 
können.  Verfrtthte  Versuche,  das  letztere  luidizttwräen, 
haben  sich  als  gänzlich  unhaltbar  erwfesen;  zabbreiche  Pobli- 
cifttionen  mit  viel  versprechenden  und  sein'  wenig  leistenden 
Versuchen,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  kritische  Betraohtongen 
darüber,  die  der  Natur  d^  Sache  nach  vorzugsweise  wider- 
legend und  negirend  seyn  mufsten,  haben  gerade  hinsichtlich 
des  letztem  Gegenstands  eme  Zeit  lang  die  Literatur  ange- 
schwellt und  die  Geduld  des  wissenschafilichen  Pnblicums  in 
Anspruch  genommen,  ohne  dais  ein  erhebliches  Resultat  dabei 
herausgekommen  wäre.  Der  Versuch,  den  ich  in  dem  letzten 
Theile  dieser  Abhandlung  machte,  ist  auch  einer  von  zweifel- 
haftem Werth,  aber  ich  glaube  wenigstens  bestimmt  ange- 
geben zu  haben,  dafs  und  wie  weit  ihm  das  Verdiensi  man- 
gelt, unzweifelhafte  Resultate  zu  geben. 
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lieber  das  Pancreassecret ; 
von  Prof.  Dr.  C.  Schmidt  in  Dorpat. 

Einige  mifslungene  Versache,  den  Avsfttbrungsgang  der 
Bauchspeicheldrüse  dauernd  zur  Verwachsung  mit  der  nächst- 
liegenden durchbohrten  Bauchwand  zo  bringen,  den  Saft  nach 
aufsen  abzuleiten ,  und  so  möglichst  sichere  Anhaltspunkte  für 
die  Betheiligung  desselben  am  Verdauungsprocefs  zu  gewinnen, 
hatten  uns  vor  einigen  Jähren  zur  Beschränkung  auf  tem« 
poräre  Fisteln  genöthigt*}.  Wir  waren  zu  dem  Schlüsse 
gdangt ,  dafs  derselbe  theils  zur  Umwandlung  des  Stärkmehls 
ier  Nahrungsmittel  in  Gummi  und  Zucker  bestimmt  sey,  theils 
durch  seine  Betheiligung  am  intennediären  Darmkreislauf 
neben  den  andern  Darmdrttsensecreten  die  rasche  Bewegung 
der  Flüssigkeiten  lAnerhalh  des  Körpers  mit  vermittele,  dafs 
er  aber  zur  Verdauung  der  Albuminate  oder  Fette  mcM  mit- 
wirke, deren  erstere  durch  den  Magensaft,  letztere  durch  die 
Galle  bewerkstelligt  wird.  Kürzlich  ist  es  Hrn:  Dr.  Wein- 
mann  in  Zürich  unter  Ludwig's  Leitung  geglückt,  dauernde 
Paacreasfisteiln  bei  Hunden  herzustellen  und  gröfsere  Quan- 
titäten des  Secretes  aufzufangen  ^3.  Die  merkwürdigen  Un- 
terschiede zwischen  der  so  erhaltenen  wasserklaren  leicht 
beweglichen  Flüssigkeit  und  dem  von  uns  unmittelbar  nach 
der  Operation  aus  dem  Pancreasgange  mittelst  Einführung 
silberner  Canülen  tropfenweise  aufgesammelten  öldicken  eiweils- 
ähohchen  Fluidum  hinsichtlich  ihrer  Concentration,  wie  ihrer  ab- 
soluten Menge,  liefsen  uns  die.Untersuchung  wieder  aufnehmen. 

Unsere  jetzigen  Erfahrungen  *^^  bestätigen  sowohl  die 

*)  P.  Bidder  a.  C.  Schmidt,  die  Verdauunguifke  etc.  S.  240  bis 259. 
**)  Healea.  Pfeorfer'tZeitodir. f. rationelle Medicin,  1898, Bd. iU,  Hefl2. 

***)  Wir  Yerekiigteii  aof  dasu  mit  unflerem  jAngerea  Freunde  and  MH- 
arbeiter  Dr.  Kroger,  dessen  Inauguraldissertation  :  •$.  Kroger, 
de  suceo  pancrealico.  Dorpati  1854**  das  Detail  der  Beobach- 
tungswetsen  enthftit,  deren  Nittheilung  hier  tu  weit  f&hren  würde. 

Ana.  d.  Oliemie  u.  Phann.  XCU.  Bd.  1.  Heft.  3 
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unserer  Züricher  Freunde,  als  unsere  früheren  eigenen,  so 
weil  die  Fluids  in  gleicher  Weise  aufgefangen  wurden. 

Das  Pancreassecrei,  nach  der  Operation  aufgefangen, 
enthält  10  bis  1 1  pC.  fester  Stoffe ,  wovon  9  bis  10  pC.  or- 
ganische (Pancreasdiastase),  0,8  bis  0,9  pC.  unorganische 
Basen  und  Salze;  dasselbe  aus  der  permanenten  Fistdi  ge- 
wonnen enthttU  1,5  bis  3,6  pC.  fester  Stoffe,  wovon  1,5  bis 
2,3  pC.  organische  (Pancreasdiastase  etc.),  0,62  bis  0,75  pC. 
unorganische  Basen  und  Salze;  1  Kilogrm.  Thierkörper  liefert 
von  jenem  0,1  bis  0,3  Grm.,  von  diesem  3  bis  5  Gnn.  binnen 
einer  Stunde.  Hinsichtlich  der  Analyse  jenes  können  wir 
füglich  auf  unsere  früheren  Mittheiiungen  verweisen,  deren 
Resultat  wir  schliefslidi  mit  unseren  neueren  Erfahrungen 
parallelisiren  wollen. 

Das  Pancreassecret ,  aus  einer  wohlverkeUten  perma- 
nenten Fistel  gewonnen ,  ist  ein  klares ,  farbloses  Floidinn 
von  stark  alkalischer  Reaction,  fade  laugenhaflem  Geschmacke, 
ohne  besonderen  Geruch.  Seine  Dichtigkeit  ist  1,010  bis 
1,011;  es  schäumt  stark  beim  Schütteln,  wandelt  Stärkmehl- 
kleister bei  37*  C.  augenblicklich  in  Gummi  und  Zucker  um, 
zerlegt  die  Fette,  trübt  sich  bei  70*  C.  und  gerinnt  vollständig 
bei  72*  C.  in  weifsen  Flocken.  Es  wird  durch  Alkohol  und 
Holzgdst  coagulirt;  das  Coagulum  (Pancreasdiastase)  ist  in 
reinem  Wasser  wieder  klar  löslich  und  zersetzt  Stärkmehl  und 
Butter  gleich  dem  ursprünglichen.  Durch  Sieden  wird  diese 
Fermentwirkung  aufgehoben,  eben  so  durch  Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure,  Metaphosphorsäure  und 
Quecksilberchlorid,  die  starke  weifse  Niederschläge  bilden, 
während  Essigsäure,  schweflige  Säure,  dreibasische  Phosphor- 
säure, Kali  und  Ammoniak  schon  zu  wenigen  Tropfen  hinzu- 
gesetzt die  Wirkung  hindern,  ohne  Trübung  oder  Niederschlag 
zu  bewiiken.  Die  beiden  letzteren,  so  wie  kohlensaure  Al- 
kalien in  grüfserer  Menge  zugesetzt,  hindern  das  Gerinnen 
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durch  Hitze.  Eisenehlorid  giebt  einen  hellbraunen,  Kupfer- 
mlze  einen  hellblauen  flockig^en  Niederschlags  Jod  und  hydrio- 
dige  Säure  dicke  rostfarbige  ^  Chlor  und  Brom  gelbe  Nieder- 
schlüge ;  Flüssigkeit  und  Niederschlag  haben  die  Fermentwir- 
koiig  verloren.  Stryohnin-,  Morphium-  und  Cinchoninsalze 
dagegen,  Sallcin,  Harnstoff ,  Amygdalin,  Aether,  Cyanwasser- 
stoffsäure,  Galle  und  reines  krystallisirtes  glycocholsaures 
Natron  beeintrüchügen  dieselbe  nicht  im  mindesten«  Neu- 
trales essigsaures  BMoxyd  giebt  einen  dicken  weiüien  flockigen 
Niederschlag,  kn  Ueberschusse  des  Fällupgsmittds  theilweise 
idslich;  sowohl  der  Niederschlag,  wie  die  Lösung  wirken 
auf  StärkmeU.  Magensaft  veriindert  das  Pancreassecret  nicht, 
die  Einwirkung  auf  Stärkmehl  bleibt  ungehindert.  Trauben- 
zockerldsung  mit  demselben  über  Quecksilber  abgesperrt, 
bleibt  unverändert;  nadi  drei  Wochen  beginnt  Kohlensäure- 
entwickelung ,  die  einige  Tage  fortdauert ,  dann  aufhört ;  die 
vorher  alkalische  Reaction  des  Gemisches  ist  in  eme  saure 
übergegangen,  der  Geruch  beim  Oeffnen  des  Apparats  nach 
zwei  Monaten  nicht  unangenehm,  keine  Spur  von  Fäulnifs 
oder  Buttersäurebildung.  Amygdalin ,  zwei  Monate  mit  Pan- 
creassecret hingeslellt,  bleibt  unzersetzt;  Harnstoff  bleibt  an- 
fangs unverändert,  wird  aber  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
allaiälig  in  kohlensaures  Ammoniak  verwanddt. 

Unter  0®  scheiden  sich  vor  deroErsturen  durchsichtige, 
Ouiltenschleim  ähnliche  Gallertgerinnsel  ans,  die  im  Vergleich 
Ztt  der  übrig  gebliebenen  Flüssigkeit  schvrächer  i^lisch 
sind  und  die  Wirkung  auf  StäikmeU  im  höheren  Grade  als 
letztere  zeigen.  Auf  Glasphitten  oder  flachen  Schalen  in 
dünnen  ScUchten  über  Schwefelsäure  ins  Vacunm  gebracht, 
trocknet  dasSecret  zu  farblosen  durch  sdieinendan,  Mundleim 
ähnlichen  Massen  ein,  die  in  Wasser  wieder  aufschweUen 
und  sich  klar  lösen ,  die  Wirkung  auf  Stärkmehl  bleibt  dabei 
fast  unverändert.  Findet  das  Eintrocknen  in  dickeren  Schichten 

3* 
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Qttd  bei  30  bis  50^  C.  statt ,    so  wird  ein  bedeutender  Theil 
zersetzt,   und  die  Fermentmrkung  ist  demgemäfs  verringert 

i  Kilogrm.  Tkierkörper  CHund)  Uefert  bmnen  einer  Stunde  : 

».    bei   einem  absolulen  Körpergewicht  von  8  Kilogrm.  5^03 
Grm.  A  2,16  pC.  =  0,106  Grm.  fester  Substanz. 

b.  bei  einem  absoluten  Körpergewicht  von  18  Kilogrm.  3,11 

Grm.  a  1,99  pC.  SS  0,061  Grm.  fester  Substanz. 

c.  bei  einem  absoluten  Körpergewicht  von  26  Kilogrm.  2,99 

Grm.  a  2,45  pC.  :=:  0,073  Grm.  fester  Substanz. 

Jede  der  Beobachtungsreihen  umfafst  zahbreiche  Einzel- 
bestimmungen ,  so  dafs  die  aufgefiihrten  Mittel  als  möglichst 
wahrscheinliche  Werthe  zu  betrachten  sind.  Für  dieselbe 
Thiergattung  ist  demnach  die  relative  Secretionsgröfse ,  wie 
wir  es  bereits  bei  der  Gallenseeretion  beobachtet,  direct  pro- 
portional dem  relativen  Nahnings-  oder,  mit  andern  Worten, 
Athmungs-  oder  Wftrmebedürfnifs ;  je  gröfser  das  Thier, 
desto  geringer  verhäRnifsmUfsig  der  durch  Athmung  und 
Nahrungszufuhr  wieder  zu  ersetzende  Wärmeveriust  und 
demgemäfs  die  Quantität  zu  liefernden  Darmdrüsensecretes. 

Im  Mittel  von  sechs  Bestimmungen  wandelt  1  Grm.  fri- 
sches Panereassecret,  worin  0,021  Grm.  wasserfreie  Substanz 
und  zwar  0,014  Grm.  organische  Substanz  (Pancreasferment}, 
0,007  Grm.  unorganische  Basen  und  Salze,  bei  37^  C.  eine 
halbe  Stande  lang  mit  überschüssigem  Stiirkmehlkleister  digerirt, 
4^672  Grm.  wasserfreies  Stärkmehl  um,  so  dafs  je  1  Grm.  trocke- 
ner Pancreasdiaslase  333,7  Grm.  des  letzteren  unter  den  erwähn- 
ten Verhältnissen  darmaufsaugungsßlhig  zu  machen  vermag. 

Zu  den  nadistehenden  Analysen .  wurden  drei  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  aufgefangene  Portionen  von  50  bis  140 
Grm.  verwendet;  die  Methode  ergiebt  sich  theils  aus  den 
analytischen  Daten,  theils  aus  unseren  früheren,  a.  a.  0.  mit^ 
getheilten  Untersuchungen. 
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A.    Klares^  farbloses  Secret;  Dichtigkeit  bei  15*  C.  im 

Vacuo  rs  1,0106. 

42^426  Gnu.   frisches   Secret  hinterlassen   eingetrocknet 

0,985  Gnn.   bei  UO^  trockenen   Rückstand,   dieser  geglüht 

0,387   Grni.  Kohle    und    kohlensfiurehaltige ,    geschmolzene, 

stark  alkalische  Asche ,  woraus 

0,0017  Grm.  Kohle, 

0;292      „  Chlorsilber, 

0,00194  „  Phosphorsäure  )+ Kohle  nod  KoUensfiiire,  den 

0,00086  „  Kalk  fioWaweronldftlichen  Theil  der 

n'nnnQß        (Magnesia  mit  Spuren  r'jff*Ü^i^"??  awderAiiaryse 
0>«»36,     [    ,?„Ksenoxy5         (SÄrJr^S:^:^^^^^ 

redmet 

0,430  Grm.  Chlorkalium  +  Chlomatrium ,   woraus 
0.140    ,  KaUumplatinchlorid;  also  j^^  ÄatuT 

B.    Physikalische  Eigenschaften  die  vorigen. 

83,107  Grm.   frisches   Secret  hinterlassen  eingetrocknet 

1,668  Grm.  bei   HO^  trocknen  Rückstand;    dieser  geglüht 

0,7477  Grm.  Kohle  und  kohlensäurehaltige  Asche ,  woraus 

0,0077  Gon.  Kohle,  , 

0,880      „      Chlorsilber, 

0,00414  „      Phosphorsäure  i     ,^     ,^ 

0'004ö    l      Kalk  [  ^'®   ^^^^ 

o',0014    l      Magnesia  mit  Spuren  von  Eisenoxyd(  ^^''^^•*|»«t 

0,832      „      Chlorkalium  +  Chlornatrium ,  woraus 

0,288      ,      Kaliumplatinchlorid;  also  jJi^C^^^ 

C. '  Physikalische  Eigenschaften  wie  früher. 

80,556  Grm.  frisches  Secret  hinterlassen  eingetrocknet 

1,267  Grm.   bei  UO^  trockenen  Rückstand,   dieser  geglüht 

0,691  Grm.  Kohle  und  kohlensäurehalttge  Asche,  woraus 

0,0105  Grm.  Kohle, 

0,544      „      Chlorsilber, 

0,00219  „      Phosphorsäurci 

0,00225  „      Kalk  [  wie  oben  berechnet 

0,0007    „      Magnesia         \ 

0,740      „      Chlorkalium  +  Chlomatrium,  woraus 

AJAo  irr       1  *•    ui    -A     i„^  i0,6792  Chlomatrium 

0,199      „      Kahumplatmchlond;  also  joloöOgChlorkaUum, 
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Demnach  enthalten  iOOO  Grm.  Pancreaasecret  : 


ttcaai 


SB 


I.    Ana  pemittieiiter  Fiftel  anfaefaageD  : 


IL  Uoiaittelbar 
nach  der  Opera- 
tion aiu  tenpo- 
rärer  Fistel  er- 
htlten*)  : 


WRteer 

Feste  Stoffe  .... 

Oiftn.  Stibflutt  (Ferment) 
Unorgan.  Basen  u.  SaUe 

Natron  (an  das  Feraient 
gebunden) .... 

ChTomatriam      .    .    . 

ChJorkaliom  .... 

Phosphors.  Kalk     .    . 

Phosphors.  Magnesia  mit 
Spuren  Ton  Eisenozyd 

Phosphors.  Natron  (drei- 
basisch^     .... 

Kalk  (an  du  Ferment  ge- 
bunden)    .... 

Magnesia  (desgl.)   .    . 


A 

900  J6 
99,24 

90,44 

8^ 

0,58 
7,35 
0,02 
0,41 

0,12 


0,a2 


B 

884,4 
115,6 


Dichtigkeit 


8,80 
1,0306 


Diese,  constanten  bedeutenden  Unterschiede  können  nicht 
durch  blofse  Wasseraufsaugung  in  Folge  des  operativen  Ein- 
griffs^ oder  gar  Wasserverdunstung  während  des  Aufsam* 
mebis  erklärt  werden.  Eine  solche  hätte  den  Gehalt  an 
organischen  und  unorganischen  Stoffen  gleichzeitig  entspre- 
chend gesteigert,  während  ersterer  letzteren  unverhältnifs- 
mäfsig  überwiegt;  aus  dem  Mittel  der  Versuchsreihen  I.  ab- 
geleitet hätte  auf  8,80  Grm.  unorganischer  Basen  und  Salze 
16,35  Grm.  Pancreasferment  etc.  statt  90,44  erhalten  werden 
mttssen.  Legen  wir  endlich  auch  auf  die  Verschiedenheit 
ersterer  bei  der  geringen  Menge  fUr  die  Analysen  II.  ver- 
wendbaren Materials  kein  Obertriebenes  Gewicht,  so  kann 


•}  a.  a.  0.  S*  245. 


Schmidt,  aber  das  PancreauecreL  39 

doch  die  bedeutende  Verringerung  des  Gebalts  an  scbwach 
gebundenem  Alkali  (NaO}  gegenüber  den  Chloriden  (NaCi 
und  KCl)  keinem  Versuchsfehler  zugeschrieben  werden  ^  da 
durch  letztere  (zu  heftiges  Glühen  der  kohlehaltigen  Asche 
bei  Luftzutritt  z.  B.)  der  Chlorgehalt  durch  Verflüchtigung 
yerrittgerty  nicht  aber,  wie  im  vorliegenden  Falle,  gesteigert 
werden  mufs;  bei  0,142  Grm.AgCl»  die  zur  Chlorbestimmong  II. 
dienten  y  können  endlich  Wfigungsfehler  u.  dergl.  höchstens 
0,i  pC.  des  Chlornatriumgehalts  zweifelhaft  machen.  Wir 
sind  demnach  hier  vorläufig  zur  Annahme  einer  Ähnlichen 
Rückwirkung  der  Innervation  auf  den  Secreüonsprocefs  ge- 
nöthigt,  wie  sie  Ludwig  für  die  Speicheldrüsen,  Bernard 
für  die  Nieren  nach  Reizung  der  Drüsenkanlllchen  (a)  oder 
des  Vagusursprunges  im  Gehirn  aufser  Zweifel  gesetzt;  wir 
sagen  «vorläufig^,  da  von  der  blofsen  Thatsache  bis  zu  ratio- 
neller Erklärung  noch  ein  weites  Gebiet  exacter  Forschung 
vorliegt. 

Hinsichtlich  aller  übrigen  Beziehungen  des  pancreatischen 
Saftes,  namentlich  seiner NichtbetheOigung  bei  der  Fett-  und 
Albuminatverdauung,  haben  wir  unseren  früheren  experimen- 
tellen Beweisen  nichts  hmzuzuftlgen,  deren  Gültigkeit  durch 
die  neuere  Erweiterung  unserer  Kenntnisse  über  die  nor- 
male mittlere  quantitative  Zusammensetzung  dieses  Seerets 
nicht  im  Mindesten  beeinträchtigt  wird  Nur  sein  Verhältnifs 
zom  intermediären  Darmkreislauf  wird  dadurch  wesentlich 
verändert;  es  gestaltet  sich  nach  Anlage  permanenter  Fisteln 
bei  derselben  Thiergattung  (Hund)  mit  Beziehung  auf  das 
Leber-  und  Magendrüsensecret  folgendermafsen  : 
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1  Kiiogrm,  Thierkörper  (Bwiä)  tecemirt  bi$men  24  Stunden  : 


Waflior 

Organ. 
Stoffe 

Unorgan. 
Stoffe 

Chlorwasser- 
stoff 

Natron 

speichelhaltigen  Magensaft 

100  Grm.,  worin    97,12 
Galle     .      20  n        »        19,01 
Paocreas- 
secrel       89   n         n        87,24 

1,75 
0,99 

1,15 

1,13 
0,10 

0,61 

0;270 

0,059 
0,293 

SoRime       209  Gmi.,  worin  203,37 

3,89 

1,84 

0,270 
äq.  0,229  NaO 

0,352 

Die  Gesammlmenge  des  circalirenden  Blutes  =  200  Ghmu 
gesetzt,  wovon  176  Grm.  Wasser,  22,41  Grm.  organische 
Stoffe,  1,59  Grau  unorganische  Bestandtheile,  0,89  Grm. 
Chlornatrium  und  Cblorkalium,  so  efgiebt  sich,  dab  die  Hälfte 
des  Wassers  }  der  unorganischen  Salze  binnen  24  Stun«- 
den  intermediär  durch  die  Panereasdrüse  in  dem  Darmrohr 
secernirt  und  aus  letzterem  in  den  Kreislauf  wieder  aufge- 
nommen werden,  dafs  über  die  Hälfte  der  vorhandenen  Koch- 
salzmenge (0,270  HCl  äq.  0,433  NaCl,  0,293  NaO  äq.  0,553 
NaCl)  sich  täglich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Natron  spaltet, 
von  denen  jene  (HCl}  durch  die  Hagendrüsen,  dieses  (NaO) 
vorzugsweise  durchs  Pancreas  ausgeschieden  werden,  um. im 
weitem  Verlauf  des  Intestinaltractes  vereint  und  als  Chlor- 
natrium wieder  aufgesogen,  den  Kreislauf  wieder  zu  be- 
ginnen. 

Für  den  Menschen  von  64  Kilogrm.  Körpergewicht  würde 
mit^ Zugrundelegung  der  geringsten,  an  dem  Hunde  C  von 
26  Kilogrm.  Gewicht  ermittelten  flüssigen  Secretionsmenge 
von  72  Grm.  für  1  Kilogrm.  Thierkörper,  das  Tagesquantum 
auf  4,6  Kilogrm.  zu  veransehlagen  seyn. 

Ein  erwachsener  Mann  von  64  Kilogrm.  Körpergewicht 
exspirirt  binnen  24  Stunden^  durchschnittlich  786  Grm.  Koh- 
lensäure und  secernirt  32  Grm.  Harnstoff,  äquivalent 
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92,706nn.AIbtiinmaten=  42,73  Grm.  Respif  aiioiuikoUenstoff '^) 
786  Grm.  Kohlensäure  =  214,36    „    Kohle 

Differenz  =  171,63  „  Kohle,  äq.  386,17  Grm. 
Stärkmehl,  zu  deren  Umwandlung  in  Zucker,  d.  h.  Ueberftth- 
mng  in  resorptionsmhige  Form,  82,66  Grm.  pancreatischen 
Saftes  genügen.  ^ 

Von  den  binnen  24  Stwiden  secernirten  4,6  Kilogrm. 
pancreaiischen  Saftes  genügen  daher  den  eigentlichen  Ver« 
dauungsfunctionen  0,06  Kilogrm.,  der  Rest  =  4,52  Kilogrm., 
d.  h.  96,2  pC.  der  ausgeschiedenen  und  in  den  Darm  er- 
gossenen Menge  ist  flir  letztere  entbehrlich.  Erwägt  man, 
dafs  reine  Fleischfresser  mitunter  relativ  gröfsere  Bauch- 
speicheldrüsen besitzen,  als  Herbivoren  gleicher  Ordnungen, 
dafs  femer  die  Fett-  und  Albnminatverdauung  bei  Ausschlufs 
des  Pancreassecretes  eben  so  vollständig  erfolgt,  als  bei  Ge- 
genwart desselben  ***),  so  wird  der  Schlufs  hinlänglich  be- 
rechtigt erscheinen,  dafs  dasselbe  vorzugsweise  den  inter- 
mediären Wasserkreislauf  zu  vermitteln,  und  das,  nach 
Abspaltung  der  Chlorwasserstoffsäure  des  Kochsalzes,  im 
weiterströmenden  Blute  angehäufte  schwach  gebundene  Na- 
tron sofort  als  stark  alkalisches  Natron-AlbuminoYd  (Diastase- 
Natron)  aus  jenem,  Behufs  Herstellung  des  typisdien  Gleich- 
gewichts zwischen  Säuren  und  Basen,  zu  eliminiren  bestimmt, 
nur  nebenher  als  eigentliches  Verdauungsagens ,  im  engeren 
Sinne  des  Wortes^  zu  betrachten  ist. 


*)  VecgU  Verdauniiguäfle  u.  s.  w.  S.  903 ,  Tab.  III. 
*•)  Ibid.  Artikel  '»GaUe«. 
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lieber  die  Constitution  des  menschfichen  Magensaftes; 

von  Demselben. 


Ein  glücklicher  Zufall  gestatlete  uns  im  vorigen  Jahre, 
die  Secretion  des  Magensaftes  und  seine  Einwirkung  auf 
Nahrungssloffe  beim  Menschen  2U  beobachten.  Er  mufste 
uns  als  Controle  bisheriger  Untersuchungsreihen  an  Thieren 
um  so  willkommener  seyn,  als  directe  Uebertragung  an  letz- 
teren beobachteter  Erscheinungen  und  Messungen  auf  den 
Menschen,  nach  Mafsgabe  des  Körpergewichts,  stets  etwas 
Mifsliches  hat.  Unsere  früheren  Zweifel*}  über  die  bedeutende 
Menge  dieses  Secrets  werden  durch  diese  directen,  sehr  zatd- 
reichen  Beobachtungen  am  Menschen  nicht  nur  völlig  beseitigt» 
sondern  fast  in  entgegengesetzter  Richtung  neu  erregt.  Die 
relative  Secretionsgröfse  des  Menschen  übertrifft  die  des  Hun- 
des um  das  Anderthalbfache;  während  ersterer  binnen  24 
Stunden  26,4  pC.  seines  Körpergewichts  Magensaft  secernirt, 
liefert  letzterer  unter  gleichen  Bedingungen  (Magenfistel) 
nur  10  pC. 

Das  betreffende  Individuum  war  eine  gesunde,  kräftige, 
esthnische  Bäuerin,  35  Jahre  alt,  53  Kilogrm.  schwer**). 
Eine  locale  Entzündung  hatte  wahrscheinlich  ein  perforirendes 
Magengeschwür  hinterlassen,  das  sich  vor  etwa  3  Jahren  ohne 
sonstige  krankhafte  Erscheinungen  als  Fistelöffnung  von  3 
bis  4'^'  Durchmesser  unter   der  linken  Brustdrüse  zwischen 


*)  Dr.  F.  Bidder  u.  Dr.  G.  Schmidt,  die  VerdaiiiiDgssifle  nnd  der 
Stoffwechsel ,  S.  36  ff.    Hitao  1852. 

**)  Das  Detail  dieser  Untersuchong  findet  sich  in  den  Inangnralabhand- 
luttgen  unserer  jangen  Freunde  und  Mitarbeiter  :  Dr.  0.  y.  GrAne- 
waldt,  iucci  gastrici  huroani  indoles  physica  et  chemicaope  fistolae 
Blofflachalis  indagau.  Dorpati  1853.  Dr.  L.  t.  Schröder,  sncci 
gastrici  humani  vis  digeativa,  ope  fistulae  stomacbalis  indagata. 
Dorpati  1853. 
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den  9.  und  10.  Rippenknorpel  nach  Anfsen  Bahn  brach.  Sie 
konnte  dieselbe  durch  den  der  hiesigen  Nationaltracht  eigen- 
thitanlichen  Gürtel  mittelst  darunter  gelegter  Leinwandlappen 
volktündig  schliersen ,  ohne  dadurch  weiter  incommodirt  zu 
werden.  Vor  einem  halben  Jahre  normal  von  einem  kräfti-» 
gen  Kinde  entbunden^  süugte  sie  dasselbe  während  ihres 
zweimonaUichen  Aufenthalts  in  Dorpat,  trotz  Entziehung  be- 
deutender Quantitfiten  Magensaftes  zur  Analyse  und  Verdau- 
ungsversnohen  aufserhalb  des  Magens,  selbst,  ohne  wahr- 
nehmbare Benachtheiligung  an  ihrer  oder  des  Säuglings 
Emührung.  Im  Mittel  zahlreicher  Bestimmungen  lieferte  die- 
selbe 580  Grm.  Magensaft  binnen  einer  Stunde,  also  14  Kitogrm. 
täglich.  Seizt  man  den  Gesammtwassergehalt  des  mensch- 
lichen Körpers = 68  pC. ,  den  des  denselben  durchkreisenden 
Bhites  =  20  pC,  so  beträgt  die  Quantität  täglich  abgeson- 
derten Hagensaftes  38,8  pC.  des  ersieren  und  übertrifft  letz- 
teren sogar  um  32  pC.  (=  132  pC.)- 

Durch  Hineinbringen  einiger  Dutzend  trockener  Erbsen 
mit  etwas  Wasser  in  die  Magenfistel  gelang  es  leicht,  selbst 
bei  leerem  Magen  am  frühen  Morgen  150  bis  200  Cubik- 
centimeler  klaren,  wasserhellen  Secrets  von  deutlich,  aber 
beträchtlich  schwächer  saurer  Reaction,  wie  beim  Hunde,  auf- 
zufangen. Es  flofs  aus  dem  in  die  Fistelmündung  gebrachten 
Gautchoucrohr  theils  in  dünnem  Strahle,  theils  in  rasch  auf 
einander  folgenden  Tropfen.  Die  Temperatur  des  Magens 
blieb  dabei  unverändert. 

Das  so  erhaltene  saure,  wasserklare  Secret  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  fade,  schwach  sauer,  trübt  sich  beim 
Erhitzen  höchst  unbedeutend  und  hinterläfst  verdampft  einen 
gelbbräunlichen,  stark  sauren,  zerfliefslichen  Rückstand,  ge- 
glüht farblose  neutnde  oder  schwach  alkalische,  mit  Säuren 
nicht  brausende  Asche;  der  Destillation  bei  105^  C.  unter- 
worfen entweicht  Wasser,  sobald  der  Rückstand  öldiok  wird. 
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mit  Sparen  von  Chlofwasserstoffsäare,  die  rascb  stärker  wer- 
den; mit  Kali  oder  Barythydrat  destillirt  geht  eine  höchst 
geringe  Menge  Ammoniak  über,  die  dnrch  Uebersättigen  des 
Destillats  mit  Chlorwassefstoifsfture  und  Eintrocknen  mittelst 
Chlorplatin  bestimmt  werden  kann,  doch  ist  der  erhaltene 
Niederschlag  von  Platinsalmiak  erst  bei  Anwendung  von  300 
bis  400  Cubikcentimeter  Secrets  mit  einiger  Sicherheit  wägbar. 
Die  Dichtigkeit  ist  1,0022  bis  1,0024,  gleich  dem  Gehalt  an  festen 
Stoffen  überhaupt  nur  geringen  Schwankungen  unterworfen« 
Zur  Analyse  dienten  zwei  an  verschiedenen  Tagen  aufgefan-* 
gene  Portionen  von  je  400  Cubikcentimetern ;  behufs  der  Me* 
thodik,  die  sich  übrigens  aus  den  mitzutheilenden  Daten  er- 
giebt,  so  wie  der  Constitution  des  Magensafts  vom  Hunde 
und  Schafe  nach  zahlreichen,  unter  verschiedenen  Verhältnissen 
angestellten  Analysen ,  müssen  wir  auf  frühere  DCtthetlungen 
verweisen  ♦). 

Erste  Portion. 

Dichtigkeit  bei  IS^  C.  imVacuo=  ^,VXX    =  1,00228. 
*  25,2120  ' 

100  Grm.  Magensaft  mit  52  Cubikcentimeter  Kaikwasser, 
worin  0,0581  Grm.  CaO,  übersättigt ,  hinterlassen  0,597  Grm. 
bei  100^  trocknen  Rückstand. 

100  Grm.  direct  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  0,549  Grm.  Chlorsilber  = 
0,1357  pC.  Chlor. 

200  Grm.  eingetrocknet,  verkohlt,  mit  Wasser  erschöpft 
und  der  Kohlerückstand  vollends  eingeäschert  0,434  Grm. 
lösliche  und  unlösliche  Salze,  woraus  0,030  Grm.  Ammoniak- 
niederschlag =  phosphors.  Kalk,  phosphors.  Magnesia,  phos- 
phors.  Eisenoxyd;  femer  durch  Fällen  mit  Ammoniakoxalat 
und  Glühen    des   Niederschlages    mit   Schwefelsäure  0,0225 


*)  Bidder  a.  Schmidt,  Verdaaungiiflrtf  u.  0.  w.  S.  43  big  74. 
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CaOSO.  =r  0,00917  pC.  CaCl   =   0,0059  pC.  Chlor ;  durch 

Eintrocknen  und  Glühen  0,383  6rm.  Chlorkalium  und  Chlor- 

natrium ,  woraus  durch  Platinchlorid  0,393  6nn.  Kaliumplatin- 

nWn«^  oic^  |0,0570  pC.  KCl  =  0,0271  pC.  Chlor 
chlond,alsojo;i345jc.NaCl=  0,0816  \      , 

+  0,0059    „      „ 


Summe  gebundenen  Chlors  =:  0,1146  pC. 
Es  sind  vorhanden  =  0,1357    „ 


mithin  frei  (Differenz)      0,0211  pC.  Chlor 

z=z  0,0217  pC.  Chlorwasserstoff. 

ZweUe  Portion  f  drei  Tage  später  aufgefangen. 

100 'Gnn.  durch  9  Cubikcentimeter  Kalkwasser,  worin 
0,0105  Grm.  CaO,  neutralisirt ,  eingetrocknet,  hinterlassen 
0,5915  Grm.  bei  100<^  trocknen  Rückstand. 

100  Grm.  mit  Salpetersäure  und  Silbersalpeter  0,571  Grm. 
AgCl  =:  0,1411  pC.  Chlor. 

150  Grm.  mit  Kalkwasser  neutralisirt,  eingetrocknet,  ver- 
kohlt etc.  0,015  Grm.  Ammoniakniederschlag  (phosphors. 
Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd};  durch  Ammoniakoxalat  und 

Schwefelsäure 0,043    Grm.  CaOSO, 

die  zugeseteten  0,0157  CaO  =  0,0372    „  ^ 

Differenz  =  0,0058  Grm.  CaOSO,  ,  zur 
Bestimmung  des  als  Chlorcalcium  vorhandenen  Kalks,  = 
0,0031  pC.  CaCl,  worin  0,0020  pC.  Cl;  Filtrat  eingetrocknet, 
geglüht  0,317  Grm.  KCl  +  NaCl,  woraus  0,260  Grm.  KPtCI,, 

,,    10,0530  pC.  KCl     worin      0,0252  pC.  Chlor 
***^(0,1584    „    NaCl      „         0,0961  „ 

+  0,0020  „ 

Summe  gebundenen  Chlors  =  0,1213  pC. 
Es  sind  vorhanden  =  0,1411  „ 


» 
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mithin  frei  (Differenz)  =  0,0178  pC. 

=  0,0183  pC.  Chlorwasserstoff 
Demnach  enthalten  1000  Orm.  Magensaft  : 


46 


Sokmidij  über  die  CkmUUuiion 


Mensch 


I. 


IL 


I  Mittel 


Schaf  ♦) 


Hand  *) 


Wasser '     •    • 

Ferment  und  Spur  Ammoniak 
Chlorwasserstoffsfture      .    .    . 

Cblorcalcium 

Chlornatriam 

Cfalorkaliom 

Phosphors.  Kalk,  Magnesia  u. 
Eisenoxyd 


994,610 

994,190 

994,404 

966,147 

3,016 

•  3,374 

3,195 

4,205 

0,217 

0,183 

0,300 

1,557 

0,092 

0,031 

0,061 

0,114 

1,345 

1,584 

1,465 

4,369 

0,570 

0,530 

0,550 

1,518 

0,150 

0,100 

0,125 

2,090 

971,171 
17,507 
2,703 
1,661 
3,147 
1,073 

2,738 


Der  Magensaft  des  Menschen  unterscheidet  sich  mithin 
wesentlich  von  dem  reiner  Fleischfresser  (Hund)  wie  reiner 
Herbivoren  (Schaf);  sowohl  sein  Gehaltan  wasserfreien  organi- 
schen und  unorganischen  Bestandtheilen  im  Allgemeinen,  wie 
der  an  freier  Chlorwasserstoffsfture  und  Albnminoidferment,  den 
characteristischsten  derselben,  ist  geringer  als  der  des  Schafs^ 
viel  geringer  als  der  des  Hundes.  Die  Dichtigkeit  ist  umge- 
kehrt proportional  der  täglich  secemirten  Menge;  da  der 
Mensch  26,4,  das  Schaf  12  und  der  Hund  10  pC.  seines  Körper- 
gewichts binnen  24  Stunden  ins  Darmrohr  hinein  ausscheidet 
Man  könnte  glauben,  dafs  diese  bedeutenden  typischen  Unter- 
schiede sich  nur  auf  die  Wassermenge  beziehen,  dagegen  die 
darin  gelösten  Stoffe,  auf  gleiches  Körpergewicht  als  Einheit 
bezogen,  in  nahezu  gleichen  Mengen  ausgeschieden  würden. 
Folgende  Zusammenstellung  der  absoluten  täglichen  Secretions- 
gröfsen  wird  diese  Vermuthung  entscheidend  widerlegen. 


*)  Biddera.  Schmidt,  VerdauaDgisftf te  u. 8. w. S. 73,  Oebersichistabelie ; 
Behufs  leichterer  Vergleichang  ist  das  ChlorammoDiam,  dessen  höchst 
geringe  Menge  hier  nicht  besonders  bestimmt  worden,  als  Am- 
moniak und  Chlorwasserstoffsfiare  anfgeffihrt.  Der  Magensaft  des 
Schafs  ist  das  Mittel  ahereinstimmeiider  Analysen  ron  swei,  des 
Hundes  von  drei  zu  verschiedenen  Zeiten  auCigeflEingenen  Por- 
tionen. 


de$  men$ckliehm  Magm^$aftei. 
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i  Küogrm.  Organiimus  Mecemitt  Magensaft  lUnnen  24  Stunden  : 


^Mfer 

FermeDt  und  Ammoniak    .    . 
Chlorwsisenloflsättre     .    •    . 

Cblorcalciom 

Cbloniatriam 

Chlorkalium 

Pbosphor«.  Kalk ,  Magoeiia  a. 
fiifedoxyd 


262,523 

118,337 

97,117 

0,843 

0,505 

1,751 

0,053 

0,187 

0,270 

0,016 

0,014 

0,166 

0,387 

0,524 

0,315 

0,145 

0,182 

0,107 

0,033 

0,251 

0,274 

0,45 

0,6 

3,5 

0,9 

1,3 

M 


0^7 

2,1 
5,1 
10,4 
0,9 
0.7 


1  :  7,6    :    8,3 


|2"e4;O0OTT2O,0OÖ[lÖO^ÖÖ^^ 

Während  der  relative  Wärmebedarf  von  Organismea 
gleicher  mittlerer  Körpertemperatur  umgekehrt  proportional 
der  absoluten  Körpermasse  ist,  d.  h.  eine  Gewichtseinheit 
Thierkörper  eines  gröfsem  Organismus  binnen  einer  Zeitein- 
heit weniger  Wärme  zu  bilden,  mithin  weniger  Sauerstoff 
aufzunehmen  und  Producte  vollendeter  Oxydation ,  Kohlen- 
säure und  Wasserdampf  auszuscheiden  genöthigt  ist,  um  die 
durch  Strahlung  und  Mittheilung  an  die  Umgebung  abgege- 
bene Wärme  wieder  zu  ersetzen,  als  die  eines  kleinern, 
findet  demnach  die  Secretion  der  sogenannten  Verdauungs- 
säfte, insbesondere  des  Magensaftes,  nach  eigenthümlichen, 
durch  die  Lebensweise  u.  s.w.  des  Thiers  bedingten,  mit  den 
Wärme-  und  Athmungsfunctionen  in  keinem  directen  Causal- 
nexus  stehenden  Gesetzen  statt.  Der  intermediäre  Darm- 
kreislauf  aus  dem  die  Int^stinaldrüsencapilhiren  durchströ- 
menden Blute  ins  Darmrohr  und  zurück ,  den  man  gegenüber 
dem  Oxydationskreislauf  des  allgemeineren  Stoffwechsels  als 
intermediären  Transsudationskreislauf  bezeichnen  könnte,  steht 
mit  letzterem  in  keinem  unmittelbaren  Zusammenhange.  Wir 
haben  diese  Thatsache  schon  wiederholt  bei  Säugethie- 
ren  und  Vögeln  verschiedener  Gattungen,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Gallensecretion ,  zu  beobachten  Gelegenheit 
gehabt,  die  zu  den  Athmungsfunctionen  übrigens  noch   in 
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näherer  Besiehung  steht,  als  die  der  übrigen  Danndrilsen. 
Folgende  kleine  Tabelle,  in  der  die  Thiere  nach  dem  mittleni 
Körpergewichte  der  zu  den  Versuchsreihen  benutzten  Indivi- 
duen aufgeführt  sind,  giebt  einen  Ueberblick  dieser  Ver- 
hältnisse. 

i  Kilogrm.  Thierkörper  liefert  in  einer  Stunde  : 


Schaf  Hond  KaUe 

KaniD- 
chen 

Gans 

Krihe 

FriBche  Galle 

Wasserfreie  Galleoatoffe      .     . 

1,059  0,539  0,606 
0,057  0,040  0,034 

5,702 
0,103 

0,491 
0,034 

3,004 
0,219 

MUUereaKörpergewichtialQlognn.i    25  |   8    |  2,5  |     1,5    |    4    |    0,5 


Ueber  Substituirang  der  Aldehydradicale  im 

Ammoniak ; 

von  Jacob  Natamon  aus  Warschau*). 


C  H  } 
i,    Acetyiammoniumoxyd,      A  *!N0,  HO. 

Die  meisten  von  den  bis  jetzt  bekannten  substituirten 
Ammoniaken  sind  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch 
die  Alkoholradicale   oder  durch   die  Kohlenwasserstoffe   der 


*)  Aoa  der  im  Univeraitltolaboratoriuin  zu  Dorpat  aasgefahrten  Can- 
didalenarbeit  des  Verf. ,  deren  bedeutende  Tragweite  eine  vorUußge 
MittbeiluDg  wünscbeaswerth  macht.  Sobald  die  Untersucbangsreihe 
geschlossen  ist,  sollen  die  weiteren  Resnltate  als  Ganzes  raitgetheilt 
werden.  Dafs  der  Verf.  dieser  auf  meinen  Wunsch  und  zum  Tbeil 
unter  meiner  Leitung  begonnenen  Untersuchung  gewachsen  ist,  ihm 
daher  die  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  mit  Zuversicht  Ober- 
lassen  werden  kann,  werden  hoffentlich  schon  diese  Prolegomena 
genügend  bezeugen.    Dorpat,  April  1854.  C.  Schmidt 
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Phenylreihe  entstanden.  ,  Ich  habe  mich  nun  bemüht,  die 
Frage  zu  lösen,  ob  die  sogenannten  electronegativen  Aldehyd- 
radicale  den  Wasserstoff  im  Ammoniak  substitniren  können. 
Unsere  Kenntnisse  über  die  Aldehyde  sind  überhaupt  noch 
sehr  dürftig,  nnd  das  einzige  genauer  untersuchte  Glied 
dieser  Reihe,  das  ich  defswegen  zum  Ausgangqiunkt  meiner 
Arbeit  wählte,  ist  das  Essigaldehyd.  —  Der  Gedanke  lag  nahe, 
ein  Acetyljodür  oder  -Bromür  darzustellen,  um  aus  diesem 
nach  der  Hofmann'schen  Bildungs weise  zu  einem  substi- 
tuirten  Ammoniak  zu  gelangen.  Ich  behandelte  daher  rohes 
Aldehyd  mit  Jod  und  Phosphor  und  unterwarf  das  Product 
der  fractionirten  Destillation.  Die  erstere  gröfsere  Portion, 
die  bei  +65^  überging,  wurde  als  Aethyljodür  erkannt;  die 
zweite,  zwischen  70  bis  80^  übergehende,  zeigte  ein  vom 
Jodäthyl  verschiedenes  Verhalten;  sie  löste  sich  leicht  in 
Wasser,  gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag 
Toa  Jodsilber,  reducirte  aber  beim  Erwärmen  Silberoxyd, 
"und  entwickelte  einen  starken  Aldehydgeruch.  Diese  Por- 
tion wurde  über  Chlorcalcium  rectificirt  und  nochmals  der 
fractionirten  Des^Ilation  unterworfen.  Es  war  mir  aber 
auch  auf  diese  Weise  nicht  möglich,  ein  Product  von  con* 
stantem  Siedepunkt  zu  erhalten.  Eine  mit  dem  möglichst 
greinigten  Material  vorgenommene  Elementaranalyse  gab  Re- 
sultate, die  mit  der  Formel  des  Acetyljodürs  durchaus  nicht 
übereinstimmten  und  eine  Verunreinigung  mit  einer  kohlen- 
stoffreicheren Substanz  (wahrscheinlich  Alkohol}  vermulhen 
liefsen.  —  Die  grofse  Flüchtigkeit  des  Aldehyds,  die  Schwierig- 
keiten seiner  Darstellung  m  reinen  Zustande  und  des  Ar- 
beitens  mit  reinem  Material,  die  Unmöglichkeit,  aus  rohem 
Aldehyd  reines  Acetyljodür  darzustellen,  —  alles  dtets  hat 
mich  genöthigt,  voii  dem  bezeichneten  Wege  abzustehen  und 
einen  anderen  zur  Erreichung  des  mir  vorgesetzten  Zieles 
einzuschlagen. 

Amud.  d.  Ch«mi«  u.  Pharm.  XCU.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Das  Oel  des  ölbildenden  Gases,  das  Ghlorelayl  :  C4H4C1«> 
ist  mehrfach  als  Acetylchlorür  +  ChlofwasserstoiTsäure  be- 
trachtet worden,  und  war  diese  Ansicht  richtige  so  mübte 
es  sich  mit  Ammoniak  in  Chlorammonium  und  chlorwasser* 
stoflsaures  Acetylamin  spalten  : 

(C4H,C1,  HCl)  +  2  HtN  =  (NHO  Cl  +  N  L^^^,  HQ. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  yoUkommen  bestätigt, 
aber  auch  zu  manchen  unerwarteten  Re/sultaten  geführt. 

Behandelt  man  Ghlorelayl  mit  Ammoniak  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Vl^asserbade  bei  lOO^,  so  erfolgt,  un- 

«  * 

geachtet  dessen ,  dafs  der  Dampf  desselben  unter  lebhaftem 
Kochen  durch  das  Ammoniak  streicht,  auch  nach  secbsstün- 
digem  Erhitzen  nicht  die  mindeste  Einwirkung.  —  Setzt  man 
aber  die. Röhre  in  ein  Oelbad  und  erhitzt  bis.  .150^,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  goldgelb,  nach  einigen  Stunden  ist  bei 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  alles  Elaylchlorid  absorbirt, 
und  das  Ganze  in  eine  homogene,  wässerige,  gelbe  Flüssig- 
keit verwandelt.  Wird  die  Röhre  geöfli^etj^  so  ist  der  Geruch 
des  Elaylchlorids  vollkommen  verschwun<)en  und  nur  der  des 
Überschüssigen  Ammoniaks,  wahrzunehmen.  Ich  habe  ge- 
wohnlich  auf  i  Theil  ChloreFayl  5  Theile  concentrirter  wäs- 
seriger Ammoniakflüssigkeit  angewandt.    Läfst  man  nun   die 

■ 

erhaltene  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  oder  an  einem 
wannen  Orte  verdampfen,  so  scheiden  sich  federförmig  grup- 
pirte,  weifse  Krystalle  aus,  die  als  Salmiak  nach  ihren  Eigen- 
Schäften  und  nach  einer  vorgenommenen  Chlorbestimmung 
erkannt  wurden. 

0,289  Grm.  Substanz  gaben  0,760  Grm.  ClAg=  0,188  01 
=  65,05  pC.  Ol. 

Die  Berechnung  erfordert  65,42  pC.  Cl. 

Die  vom  ^almiak  durch  Leinwand  ab^eprefste  Mutterlauge 
konnte  nicht  zum  Krystaliisiren  gebracht  werden,  und  stellte 
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zor  TVockne  abgedampft  eine  oraiigegelbe,  zKhe,  gummiartige 
Masse  dar,  die  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  brennbarer 
D&mpfe  einen  starken  Kohlerückstand  hinterliers.  Ich  setzte 
voraus,  dafs  diese  Mutterlauge  chlorwassef^toffsaures  Acetyl- 
amin  sey,  und  untenrurf  sie  mit  Halkhydrat  der  DestiOation. 
Es  ging  aber  reinet  ^  vom  zuilickgebliebenen  Salmiak  etwas 
Ammoniak  enthaltänd^s  Wanet  über.  Es  war  also  offenbar, 
dafS)  wenn  in  ;i^]^  gelben  Mutterlauge  eine  Basis  überhaupt 
Enthalten  war,  dlise  zu  den  niehtflüchtigen  gehören  müfste. 
Bine  neue  Portion  der  Mutterlauge  wurde  mit  frisch  geMtem 
Silberoxyd  bebandelt ,  zur  vollständigen  Veijagung  des  Am- 
moniaks bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  abgedampft ,  und 
die  Masse  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wisserige  Lösung 
reagirte  »ehr  stark  aikoHeeh  —  wodurch  also  dhrgethan  war, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorelayl  auf  Ammoniak  neben 
Chlorammonium  ein  Chlorid  einer  m^0ichiigen  Basti  ent- 
steht. Die  erwähnte  wässerige  Lösung  der  Basis  schwärzte 
sich  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  schied  reducirtes 
Sflber  ab;  durch  Neutralisation  mit  Sttizsäure  konnte  starker 
Sübergehdt  in  ihr  nachgewiesen  werden  —  durch  Neutrali- 
sation mit  Salpetersäure  wurde  ein  ziemlich  bedeutender  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber  erhalten  —  ein  Beweis,  dafs  die 
Basis,  wie  Ammoniak,  Silberoxyd  undChlorsilber  zu  lösen  im 
Stande  ist.  Dm  sie^  von  diesen  Beimengungen  zu  befreien, 
wayde  in  die  wässerige  Lösung  Schwefelwasserstoff  hinein- 
geleilet,  wobei  aiieh  das  CUorsilber  voHsländig  abgeschieden 
wird,  denn  die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin- 
terläfst  boHB  Erhitzen  keinen  feuerfesten  Rückstand.  Die 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs 
flAdisol  reagirende  Flüssigkeit  wurd^  vorsichtig  mit  Schwe- 
felsäure neutralisirt,  das  schwefelsaure  Salz  darck  kaustischen 
Baryt  zersetzt  und  die  reine  Basis  mit  Alkohol  ausgezogen. 
Es  versteht   sich,    dafs  man   keinen  Ueberschufs  von  Baryt 

4* 
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anwenden  darf|  vielmdir  besser  thut,  eine  Spur  des  schwefel- 
sauren Salzes  unzersetet  zu  lassen,  weil  dieses  wegen 
seiner  Unlöslichkeit  in  Alkohol  die  Basis  nicht  verunreini* 
gen  kann. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  Basis  und  ihrer  VerbiiH* 
düngen  tibergehen  werde,  will  ich  hier  bemerken,  dafe 
einige  gleich  näher  anzuführende  Umstünde  die  Erschlie«. 
fsung  ihrer  Zusammensetzung  in  hohem  Grade  erschwer- 
ten ,  und  nur  ihre  ausgezeichneten  Reactionen  jeden 
Zweifel  über  die  rationelle  Constitution  derselben  als  Acetyl- 
ammommnoxjfd  gehoben  haben.  Es  gelang  mir  nämlich  bis 
jetzt  nicht,  wenn  auch  nur  ein  einziges  Salz  oder  eine  Dop- 
pelverbindung der  Basis  kryttattMri  zu  erhalten,  und  der 
einzige  Weg  der  Reindarstellung  dieser  Verbindungen  ist  die 
Fällung  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Alkohol,  wo  sie 
sich  in  weitsen  Flocken  abscheiden,  da  sie  zum  gröfsten 
Theil  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Diese  weifsen  ffockigen 
Niederschläge  backen  beim  Trocknen  zu  gelblichen,  gummi- 
artigen, zähen  Massen  zusammen,  so  dafs  ein  vollstän* 
diges  Trocknen  derselben  fast  unmöglich  wird.  Getrocknet 
sind  sie  höchst  hygroscopisch.  Diese  Umstände  werden  viel- 
leicht die  mannigfaltigen  Mängel  und  Lücken  der  vorliegenden 
Arbeit  wenigstens  theil  weise  entschuldigen  können. 

Das  schwefelsaure   Salz    wurde   auf   oben  angegeben^ 

Weise  dargestellt,  in  Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  gefällt  und 

ausgewaschen,  dann  bei  100<*  so  gut  wie  möglich  getrocknet 

und  die  Scbwefelsäuremenge  fiarin  bestimmt  : 

L    0,363  Gnp.  Substanz  gnben  0,433  SOsBaO  ss  0,148  SOg 

=  40,77  pC.  SOa. 
II.    0,389  Grm.  Substanz  gaben  0^467  SO,BaO  ss  0,160  SO« 
=  41,i3  pC.  SO,. 

Die  Formel  CC4H«N}0,  SO,  verlangt  folgende  Werthe  : 


.  I 
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berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Schwefdlsfiure  40       43,47       40,77    41,i3 

i     j,     Acetylaromonimnoxyd     52       56,53  —        — 

92      100,00. 

Der  im  Chlorid  der  Basis  darch  Platinchloridlösung  ent- 
stehende häutige  Niederschlag,  der  zu  einer  wachsartigen 
Hasse  zusammenbackt  und  daher  schwer  au$%uwaschen  ist, 
wurde  getrocknet  und  sein  Platingehalt  bestimmt  : 

0,416  6rm.  Substanz  gaben  0,159  6rm.  Pt  =  38,22  pC. 

Die  Formel  CC«^«)  ^^I  +  P^^«  verlangt  folgende 
Werthe  : 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Platin  98,56        39,57        38,22 

3     «    Chlor  106,50       43,87  — 

1      „    Acetylaromonium      44,00        17,66  — 

249^06      100,00. 

Wir  sehen ,  dars  die  gefundenen  Zahlen  bei  der  Schwe- 
felsfiuremenge  um  2  bis  2>5  pC. ,  beim  Platingehalt  über  1  pC. 
von  den  berechneten  abweichen ;  und  obgleich  es  von  vorne« 
herein  nicht  zu  hoffen  war,  dafs  eine  Substanz  von  den  an- 
g^ebenen  Eigenschaften,  die  mehrere  Manipulationen  durch- 
gelaufen ist  und  durch  Krystallisation  nicht  gereinigt  werden 
konnte,  ganz  übereinstimmende  Resultate  geben  würde,  — 
so  war  doch  noch  eine  weitere  Bestätigung  der  Zusammen- 
setzung nothwendig.  *  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Weg  der 
volumetrischen  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Kohlensäure 
und  Stickstoff  bei  der  Verbrennung  mit  Knpferoxyd  gewählt. 
Das  schwefelsaure  Salz  wurde  mit  einer  grofsen  Portion  aus- 
geglühter Kieselsäure  gemischt  und  getrocknet,  wodurch  die 
Masse  pulverisirbar  geworden  ist.  Vorne  in  der  Verbrennungs- 
röhre ist  eine  einige  Zoll  lange  Schichte  unter  W^sserstoff- 
gas  reducirter  Kupferspähne  angebracht   wordei^,    ^^^  ^^^~ 
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weichenden  Gase  in  sieben  gfrachmten  Cyllndern  unter  Queek- 
silber  gesammelt,  gaben  beim  Hinzubringen  von  Kalilauge 
folgendes  Verhftltnifs  von  KohlensSure  und  Stickstoff  : 


BMiwcbtetM  Vohm  6«f 

Stiekrtef 

loklcoiaiire 

Nr.  1. 

320    CC. 

65 

255 

Nr.  2. 

i49     , 

30,8 

118,2 

Nr.  3. 

100     , 

20,5 

79,5 

Nr.  4. 

103     „ 

21 

82 

Nr.  5. 

155     , 

31 

m 

Mr.  6. 

87,5, 

18 

69,5 

Nr.  7. 

103.5  ,  . 

21,5 

32 

Summa 

1018   CC. 

207,3  N 

810,7  CÖf 

Die  Formel  ^  &  JNO  verlangt  ein  Verbältnirs  von  Stick- 
stoff zu  Kohlensäure  wie  1  :  4,  das  Gefundene  giebt  ein 
Verhältaifs  von  1  :  3,91. 

Nachdem  die  empirische  Formel  der  Basis  auf  diese 
Weise  festgestellt  war,  gelang  es  mir  durch  zwei  characteri- 
stische  Reactionen,  auch  die  nAionelle  Formel  derselben 
festzustellen.  —  Bringt  man  zur  Lösung  des  Acetylammo- 
niumchlorids  salpetrigsaures  Silberoxyd  hinzu  und  erwfirmt, 
so  nimmt  man,  besonders  beim  Hinzusetzen  einiger  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure,  eine  höchst  lebhafte  Entwickelung 
von  freiem  Aldehyd  wahr,  welches  durch  seinen  bekannten 
eigenthümlichen  Geruch  ausgezeichnet  ist.  Warum  die  Schwe- 
felsäure die  Reaction  in  hohem  Grade  begünstigt,  kann  bis 
jetzt  nicht  entschieden  werden  —  es  ist  möglich,  dafs  hier 
zuerst  Aldehyd-Ammoniak  gebildet  wird ,  oder  dafs  nur  frei- 
gewordene salpetrige  Säure  die  Zersetzung  vollständig  her- 
beiführt —  genug  das  Aldehyd  wird  in  freiem  Zustande 
regenerirt,  ein  Verhalten,  das  dem  der  Basen  der  Phenylreihe 
vollkommen  analog  ist  : 

^^'J'JNO  +  NO.srC^H.O,  HO  +  2N  +  2  HO. 
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Bringt  maü  salpetersanres  Silberoxyd  und  Ainmontak  zur 
Ldsung  irgend  c^iiies  Salzes  oder  der  Baais  &elb«t,  «o  erhfttt 
man  bei  längerem  Kochen  einen  Hetallspiegel  von  solcher 
Schönheit,  wie  er  nur  bei  gröfseren  Quantitäten  von  Aldehyd- 
Ammoniak  hervorzubringen  ist.  Beim  Chlorid  gelingt  dieser 
Versuch  schlechter,  als  bei  anderen  Salzen ,  weil  das  sich 
ausscheidende  Chlorsilber  nur  schwierig  reducirt  wird. 

Die  aus  dem  schwefelsauren  Acetylammoniumoxyd  mittelst 
Baryt  abgeschiedene  Basis  stellt  eine  gelbliche,  geruchlose, 
zähe  Masse  dar,  die  sich  in  Wasser  mid  Alkohol  mit  Leichr 
tigkeit  lößX.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkali/scbt 
indem  geröthetes  Lackmu^pppier  i^pfort  t^ef  gebläut  wird;  ihr 
Geschmack  ist.  n«r  sehr  schwfich  ,iEwstiscb;  bßiiV{<  Kochen 
nimmt  man  in  hohem  Crod^  ,4^n  jtchwacben,  aber  charaete« 
ristischen  Geruch  der  Alkalilaugen  wahr.  Sie  treibt  Ammoniak 
mit  Leichtigkeit  aus  seinen  Salzen.  An  der  Luft  zieht  sie 
Kohlensäure  an,  und  braust  davn  mjt  3äuren  auf.  Beim  fir- 
hilzen  verkohlt  9ie,  unter  Entwickelung  schwach«  aber  cbarac- 
teristisch  riechender  Dämpfe,  ßringt  manizi»  irgend  einem 
Salze  der  Basis  wässeriges.  Aethylamin.  .bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hjn9iU,'sq  verseh windet  der  Geruch  .desselben 
augenblicklich,  ein  Beweis,  4»&  AQtbylftmia  Acetylamin  aus 
seilen  VSerbindungen  aqsscheidet.  '  Bei^  Kochen  wird  natür- 
lich das  Aethylamin  wieder  ausgetrieben,  weil  dann  die 
Fificbtigkeit  desselben  in  Ansohlfig  kommt.  Tho^^rdehydrut^ 
wird  von  der  Basis  nicht  gelöst;  SUberoxyd,  wie  schon  an^. 
gegeben^  sehr  leicht,  aber  beim  Brhiteen  sclmeU, reducirt. 

Bringt  man  ^uiti  Aoetylammonuumibiprid  Goldphloridlö«!^ 
hinzu,  so  entstebi  ein.iorfaigegefter  !i|icht  krystalUiiischfir.Nie^ 
derschlag.  Beim  Erwärmen  löst  er  sich  leicht,  wird  aber  fast 
gleichzeitig  unter  Goldreduction  zersetzt. 

Platinchlorfd  giebt  in  derliösung  des  Chloriids  einen  tief 


56  NatansoHy  über  Subslihuning  der 

m 

orangegelben ,  häutigen,  später  zosammenbackenden  Nieder- 

schlag  von  der  Znsammensetsiing  ^*  |NCI  +  PtCI,. 

Oueeksilberchlorid  giebf  einen  weifsen,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer ,  in  heifsem  ziemlich  leicht  löslichen  Niederschlag, 
der  beim  Erkalten  wieder  herausfällt.  In  Alkohol  ist  er  un- 
löslich. 

C  H  ) 
Das  schwefelsaure  Acetylammoniumoxyd  :   |^  'S  NO,  SO«, 

wird  aus  einer  roäfsig  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  in  weiben  Flocken  gefällt ,  aus  einer  eoncentrirten 
als  nicht  mischbare^  gelbe  Schicht  ausgeschieden.  Es  reagirl 
schwach  sauer,  wenn  auch  die  wässerige  Lösung  vor  dem 
Fällen  mit  Alkohol  durch  einen  Ueberschufs  der  Basis  alka- 
lisch gemacht  wurde.  Getrocknet  steHt  es  eine  zähci  gelb- 
liehe Masse  dar. 

Das  salpetersaure  Salz  verhält  sich  dem  schwefelsauren 
ähnlich.  Das  Oxalsäure  Acetylammoniurnoxyd  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  gallertartiger  weifser 
Niedersdilag  gefällt,  so  dafs  bei  eoncentrirten  Lösungen  das 
Ganze  zu  einer  kleisterähnlichen  Masse  gesteht. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  kann  im  eoncentrir- 
ten Zustande  mit  Alkohol  nicht  gemischt  werden,  sondern 
bleibt  als  eine  schwere  Schicht  am  Boden  des  Gefäbes. 
In  verdünntem  Zustande  wird  aber  das  Chlorid  im  Gegensatz 
zu  allen  anderen  angeführten  Salzen  durch  Alkohol  nicht 
gefällt. 

Die  Salze  des  Acetylammoniumoxyds  sind  sehr  hygro- 
scopisch  und  werden,  wenn  sie  getrocknet  worden  sind,  in  we- 
nigen Augenblicken  feucht.    Sie  sind  alle  unlöslich  in  Aether. 


So  unvollständig  auch  die  voriiegende  Arbeit  ist ,  so  er* 
laubt  sie  doch,  einige  allgemeine  theoretische  Schlufsfolgerungen 
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XU  sidieii.  —  Die  merkwürdigste  und  interessanteste  That^ 
sacbe  ist  die  NiGhtflüchtigkeit  des  Acetylammoniunioxyds. 
Wir  haben  in  dieser  Veri>indung  ein  Beispiel  eines  Ammo- 
nhinioxyds,  welches,  weit  entfernt,  so  zusammengesetzt  wie 
die  Basen  der  vierten  Hofmann 'sehen  Reihe  zu  seyn,  sich 
doch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  beständig  zeigt  und 
sogar  beim  Erwärmen  keinesweges  in  ein  Acetylamin  und 
Wasser  gespalten  wird.  E$  ist  kein  subitUuirtes  Anwnoniak^ 
sondern  em  eubeHääriee  Ammonmmoxyd.  Die  Ammottmnthearie 
isi  die  einug  riehüge;  die  Anunontumos^de  eind  die  eigmd' 
UAen  Basen,  das  Ammoniak  und  die  snbsUiuirien  Ammoniake 
für  seCundäre  fldohiige  Zersetsumgsprodude  derselben. 

Die  Bildungsweise  des  Ac^tylammoniumoxyds,  die  Re« 
generhrung  des  Aldehyds,  die  emfache  Weise,  auf  welche 
mem  Ton  den  Veri)indungen  des  ölbildenden  Gases  zu  denen 
des  Acetyls  gelangt,  begründen  yollkommen  die  Ansicht*), 
dab  das  ölbildende  Gas,  seiner  Constitution  nach,  an  Ac^^ 
wasser^/f  CJät^  H — ,  das  Elaylchlorid  «me  gepaarte  Verbin^ 
dsmg  wm  AceiyleUorür  mü  Chbrwassersiofsdwre  C4H,Gl,^HCt  ist. 

Die  Radicatennatur  der  den  Aldehyden  und  den  Säuren 
der  Gruppe  :  CStoHsa-tOs,  HO  zu  Gbnmde  liegenden  Kohlen- 
wasserstoffe ist  mehrfach  in  Zweifel  gezogen  worden.  Wir 
haben  gesehen,  dafs  das  Acetyl  den  Wasserstoff  im  Ammo*- 
niamoxyd  zu  vertreten  im  Stande  ist,  wir  können  im  Voraus 
si^en,  dafs  es  sidi  auch  isoliren  lassen  wird,  und  wenn  man 
überhaupt  das  Methyl,  Aetbyl,  Amyl  u.  s.  w.  als  organische 
Badicale  ansieht,  so  haben  das  Acetyl  und  die  Alddiyd« 
koUenwasserstoffe  dieselben  Rechte,  als  Radicale  angenommen 
zu  werden. 

Die  elecironegative  Natur  dieser  Ra<fieale, '  im  Gegensatz 
zu  der  der  Alkohole,  hat  in  den  viel  schwächeren  basischen 


*)  Siebe  Geiger'a  Handb.  .d.  Otieiiiie,  henntg.  r.  Lleb|tf,  S.  T74. 
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Eifenschtftftii  des  Aoelylaiiiniofiiuinoxyds  im  Veiffleich  mit 
denen  des  Aethylanubs  eine  schöne  Bestätigung^  gefunden. 
Dm  Aetbylamin  schddet  das  Acelylammomnmoxyd  «os  seinen 
Verbindungen  aus;  das  erste  löst  Thonerdehydrat,  das  zweite 
nicht ;  die  Salze  des  ersten  reagiren  nevtral ,  die  des  zwei- 
ten schwach  sauer. 

Es  ist  sehr  wdirscheinlich,  dafs  sieh  aus  den  dem  Blayl- 
dilorid  analogen  VetUndungen  anderear  Aldehydcadicale  auf 
^le  iihnfiche  Weise  eine  ganze  Reihe  von  niMß&Migmf 
kttosdichea  Aidehydbasen  darsteUen  lassen  wird.  Cahours 
hat  schon  im  Yorig^i  Jahre  die  EinwiAung  der  Glieder  : 
C4H4Br,,  CtH«Brt,  C|H«Br,  und  G|oH|oBrs  auf  AmiiKmiak  un« 
tersuchen  wollen*),  und  giebt  an,  dafs  sich  Bromämmoniam 
gebQdet  und  die  Verbindungen :  C^HsBr,  CgH^Br,  CsH^Br  und 
CioHfBr  ausgeschieden  haben,  die  auch  bei  ISittgigem  Er« 
hitzen  mit  einer  alkohdischen  Ammoniaklösung  wi  Ifolscr- 
haie  M  iOO^  keine  Veränderung  erlitten  haben.  Wenn  wir 
uns  erinnern,  dafis  das  Elaylchlorid  bei  100^  auf  Ammoniak 
nidit  die  mindeste  Einwirkung  zeigte  und  die  Reaction  40«t 
bei  150^  eintritt,  so  ist  fast  gewils,  dafs,  wenn  Cahours 
diese  Verbiiiduttg^  mit  wä$$erigem  Ammtmiak  emet  hSherem 
Temperahur  mugueM  Mlfe,  die  Bildung  der  entsprechenden 
Basen  vor  sich  gegangen  wfirei*^. 

Es  ist  weiter  vorauszusehen ,  dafs  durch  Behandlung  der 
wässerigen  Lösung  des  Aoetylammoniunoxyds  mit  «iner 
neuen  Quantität  Elaylchlorid  auch  weitere  Aeqnivalent» 
Wasserstoff  in  demselben  dnroh  Acetyl  zu  ersiatKen  wären, 
und  dab  man  durch  Behandlung  dessdben  mit  HatoVdTerbin^ 
düngen  der  Alkoholradicale  zu  neuen,  nichtfiüchtigen  Aikalo'iH 
den  gelangen  könnte. 


*)  Compt.  rend.  XXXIV,  481 ;  diefe  Annalen  LXXXIV,  342. 
**)  Es  wt  hier  aoch  an  die,  noch  nicht  aatfabrlich  mitgetheilten,  Yer- 

inehe  vonClofs  (Inttit.  f8&Si|  2I3(  Liebis^*  Kopp*«  Jnhre^ber. 

f.  18^^  46^  sa  erinnern.  0.  R. 
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Dag  Acetylammoniuinoxydhydrat  •    d  *{    NO,     HO    = 

C4H,N0t  ist  mit  Aldehyd  -  Ammoniak  C«H,0,  HO^H,N  = 
C4H|N0t  isomer,  und  während  es  einige  Eigenschaften  mit 
demselben  gemein  hat,  wie  e.  B.  die  Reaction  gegen  Silber- 
sdze,  zeichnet  es  sich  durch  seine  Nichtflttchtigkeit ,  seine 
basischen  Eigenschaften  und  die  Beständigkeit  gegen  Säuren 
und  Alkalien  aus.  Alle  diese  Unterschiede  finden  in  der 
Verschiedenheit  der  rationellen  Formeln  beider  Verbindungen 
ihre  vollkommene  Erklärung. 


Ich  bin  jetzt  mit  der  weiteren  Durchführung  der  Unter- 
SDehong  in  dem  oben  angedeuteten  Sinne  beschäftigt. 


s=s 


einiger  VerbinduDgen    des   SenfoU 
Schwefelwasserstoffs ; 

TOD  Heinrich  WUl. 


In  Qieiner  Abhandlung  über  das  ätherische  Oel  des 
scbwarzen  Senfs  *")  habe  ich  die  Existenz  einer  Verbindung 
von  Senföl  mit  Schwefelwasserstoff,  von  der  Formel  CgH^NSt, 
HtSs  nachgewiesen.  Diese  Verbindung  ist  von  L.  Gmelin^} 
Schwefelsenfsäure  genannt  worden ;  Gerhardt***)  betrachtet 
sie  als  Sulfocarbaminsäure,  in  welcher  ein  Aequivalent  Was- 
serstoff durch  das  Radical  Allyl  ersetzt  ist  : 


*)  Diflfe  Annden,  LH,  30. 
••)  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aofl.,  V,  207. 
)  ttmtb  de  CMde  wp  II,  403. 


■ 
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SuHoctrlNiniiiiiSare  AllyUalfocarbaminsiaro 

NH,  (C0%  .  SJ  NH  (CgHO  (CS), .  Sj 

H  .  S)  n   S| 

Nach  der  von  mir  dafür  aufgestellten  Formel  wäre  sie 
Schwefelcyanallyl,  verbunden  mit  Schwefelwasseri^toff  : 

Ich  erhielt  die  Verbindung  früher  durch  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Kalilösung  auf  SenfÖl,  wo  sie,  neben  Kohlen- 
sMure  und  dem  Ölartigen  Körper  C|4H|4NsStOt,  nach  der 
Gleichung 

3  C.H.NSJ  _     CuH,4NtS.O, 
"•"•♦        (  C.O4 
entsteht    Aus  der  stark  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird, 
nach  Abscheidung   des    ölartigen  Körpers  und  Neutralisiren 
mit  Essigsäure  I  durch  essigsaures  Bleioxyd  ein  dtrongelbes, 
leicht  veränderliches   Bleisalz    gefüllt,    dessen  Analyse    zur 

Forai^  CsHftNSt  +  p^g  1  führte. 

Es  läfst  sich,  wie  ich  gefunden  habe,  mit  Leichtigkeit 
die  ganze  Menge  des  Senföls  in  diese  Sulfosäure  überfuhren, 
wenn  man  dasselbe  direct  mit  Auflösungen  von  Schwefel- 
wasserstoiT-Schwefelmetallen  in  Alkohol  zusammenbringt.  Die 
Analyse  der  nachstehend  beschriebenen  und  in  dieser  Weise 
dargestellten  Verbindungen  zeigt,  dafs  die  früher  von  mir 
aus  dem  Bleisalz  abgeleitete  Zusammensetzung  die  richtige  ist. 

C,H,oN.S4  =  c»hJs,  +  jjgJSt. 

Tröpfelt  man  Senföl  in  eine  gesättigte  und  farblose  Lö- 
sung von  SchwefelwasserstofiT-  Schwefelammonium  in  starkem 
Alkohol,  so  verschwindet  der  Geruch  des  ersteren  augen- 
blicklich;  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  nach  einigen 


de$  SenföU  8ehmefetiM$$«r$loff9,    -    ^  6i 

Augenblicken  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  farblasen  Bhui- 
cben  des  obigen  Sabses. 

Zar  Analyse  wurde  die  im  leeren  Raum  getrocknete  Sab- 
stanx  yerwendet. 
I.    0,4463  gaben  0,520  Kohlensäure  und  0;27«8  Wasser. 
0,617        „      1,705  Plalinsalmiak. 
0,5252      „      1,6403  ischwefelsauren  Baryt. 
IL    0,4385      „      0,5053  Kohlensäure  nnd  0,2675  Wasser. 
0,659       „      2,069  schwefelsauren  Baryt. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  U, 

Kohlenstoff    31,70       31,36 

Wasserstoff     6,90         6,77 

Stickstoff       17,40  — 

Schwefel       43,03  43,30 

99,03. 

Die  obige  Formel  verlangt  : 

in  100 

8  Aeq.  Kohlenstoff  46  32,00 

10     „     Wasserstoff  10  6,66 

^     „     Stickstoff  28  18,67 

4     .     Schwefel  64  42,67^ 


150  100,00. 

Das  Salz  ist  nur  wenig  beständig;  es  zersetzt  sich,  ahn* 
lieh  den  folgenden  Verbindungen,  beim  Aufbewahren. 

Senföl'S€inDefdica$$ersioff'SchwefelkaUum  : 

C|H«NS4K  :=  p  o  ISi  +  ^l^j* 

Eine  alkoholische  oder  auch  eine  wässerige  Lösung  von 
Sehwefelwassersloff'*  Schwefelkalium >  die  man  so  lange  mit 
Senfi^l  versetzt  hat,  als  der  Geruch  des  letzteren  noch  ver- 
schwindet,  liefert  bei»  langsamen  Verdunsten  im  leeren 
Raum    und   bei    nicht    zu    unbeträchtlichen    Mengei^*  grofse 


j 
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rheiobifclie  Tafeln  Yon  oft  zoilgrofsen  Durchmesser;  beim 
rascheren  Verdampfen  bilden  sich  nadelf&rmige  KrystaUe.  Sie 
sind  in  der  FUssigiEeit  durchsichtig  und  farblos ;  an  der  Luft 
werden  sie  undurchsichtig,  gelb,  unter  Verlust  ihrer  Form 
und  ihrer  vollkommenen  Löslichkeit  in  Wasser,  welches  als- 
dann eine  sähe  schwefelgelbe  Masse  hinterläfst.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  frisch  bereiteten  Satees  läfst  sich  erhitzen, 
ohne  den  Geruch  nach  Senföl  au  entwickeln;  versetst  man 
die  erwärmte  Lösung  mit  salpeiersaarem  Silberoxyd ,  so  tritt 
unter  FäHung  von  Schwefelsilber  sogleich  der  Geruch  des 
Senföls  auf;  ebense^  entwickelt  die  trockene  Verbindung  beim 
Erhitzen  Senföl. 

Von  dem  lufttrockenen  Salz  gaben  bei  '  der  Analyse 
1,2630  Grm.  0,621  schwefelsaures  Kall.  Ferner  lieferten 
0,7825  Grm.  2,161  schwefelsauren  Baryt. 

Diels  entspricht  m  100  Theilen  : 

Kalium       22,50 
Schwefel    38^09. 

Die  obige  Formel  verlangt  :  - 


8  Aeq.  KoMenstoff 

48    . 

28,04 

6  .  „     Wassontoff 

6 

3,50 

1    „     Stickstoff 

14 

8,18 

4    ,     Schwefel 

64 

37,38 

1     „     Kalnim 

39,2 

22,90 

171,2        100,00. 

Senföl 'Schwefdkalkan  : 

a.  C,H»NS,+2KS. 
Eine  mit  Senföl  vermischte  weingeiitige  Auflösung  von 
Einfach -Schwefelkalium  seist,  wenn  letzteres  ia  geringem 
yeberschttfs  vorhanden  ist,  beim  gelinden  Verdunsten  ein 
wetfses,  körniges  Sidbe  ab,  welches  beim  Erhitüen,  ohne  s^ine 
Farbe  zu  ändern ,  .Senföl  entwickelt. 


0^568  Qm.  dieses  Sakes  gabea  0,483  Clnn.  scbwefel- 
saures  Kali.    Hieraus  in  100  Theilen  : . 

g0faod«n  ber^oluiet 

KaUum     39,9  .  37,4. 

k    C^HsNS^  +  KS. 
Die  Mutterlauge  y  aus  der  sich  das  vwhergehende' Salx 
abgeschieden  hat,   liefert  beim  Stehen  im  leeren  Raum  ftber 
Schwefelsäure  nadelförmige,  kautn  gelblich  gefärbte  KrystaUe» 
welche  sich  dem  vorigen  Salz  älmlich  verhattei^  jedoch  weni- 
ger H4ium  eotbaltena     . 
I.    0,6270  gaben  0,356  schwefelsaures  Kali, 
n.    0,2684  ,  „      0,1494  „  „ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

gefmden  berechnet 

I.  II.  C,H,NS,,  KS 

Kalium     25,5      25,0  26,4. 

Das  Senföl  vereinigt  sich  demnach  nicht  blofir  mit  Schwe- 
felwasserstoff-Scbwef  ebne  talten  zu  krystallisirbaren  Salzen, 
sondern  auch  mit  löslichen  Einflich- Schwefelmetallen,  und 
zwar;  wie  es  nach  def  vorstehenden  Analyse  scheint,  in  ver- 
scMedenen  Terhältnissen. 

Senföl  -  Schw^ttfUHmentoff"  Sobw^^dnatrium  : 

C^»NSt,  jfjS,+  6H0. 

Diese  Yerbiftdung  erhält  mui  leicht  beim  Vermischen 
emer  warmen  weiiigeistigen  Auflösung  von  Schwefelwasser- 
stoff-rSohwefebiatrium  mit  Senföl,  so  lange  der  Geruch  des 
leliteren  nodbr  verschwindet  Sie  scheidet  sich:  in  {MvliButter- 
glänzenden,  fettig  anzufttfaleitden  BUttehen  ab,*  die  beim  Er- 
Utzen  aaerst  schitidzeB  und  dann  K^iefalMi  Senföl  >  entwickeln. 
Das  Sab  enthält  Krystallwasser  und  läfst  sieh  so  wenig  wie 
die  vorhergehenden  ohne  Zersetzung  aufbewahren. 


64  .  Willy  Pntersuokmg  einiger  Verlmdmgen 

1.    0,730  gaben  0,6345  Kohlensäare  and  (^391  Wasser. 

0,394  gaben  0,133  schwefelsaures  Natron. 

II.    0,6385  gaben  0,216  schwefelsaures  Natron. 

Diefs  entspricht  : 

Venuch 
^   IL 


Theorie 

Vi 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

48 

23,90 

23,70 

13    9     Wasserstoff 

12 

5,73 

5,93 

1    9     Stickstoff 

14 

— 

— 

4    „     Schwefel 

64    . 

-^ 

— 

6    ,     Sauerstoff 

48 

~ 

— 

1    „     Natrium 

23,1 

11,10 

11,00 

IM 


156jl. 

Senföl''Schwefelwa$ser$ioff''SclnDefdbarium  : 
C,H.NS„   g*jSt  +4  HO. 

Dieses  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  einer  mit  Schwefel- 
wasserstoff übersättigten  und  mit  etwas  Weingeist  versetzten 
Schwefelbariumlösung  mit  Senföl^  oder  wenn  man  Barythydrat 
und  Senföl  in  Wasser  vertheilt  und  unter  Zusatz  von  Wein- 
geist Schwefelwasserstoff  einleitet;  es  setzt  sich  auch  aus  der 
Mutterlauge  des  in  Weingeist  schwerer  löslichen  Salzes  ab, 
dessen  Analyse  nachstehend  gegeben  ist  und  welches  Ein- 
fach-Schwefelbarium  enthält.  —  Das  sehr  leicht  l^licbe  Säte 

I 

bildet  der  Natriumverbindung  ähnliche  Krystallblättchen.  I 

I.    0,464  eines   nach  dem   ersteren  Yerfahren  bereiteten  I 

i 

Salzes  gaben  0,2405  s^dnvefielsauren  Baryt. 
IL    0,6465  eines  Salzes^   welches  aus  der  Mutterlaoge  der  j 

durch  Weingeist  abgeschiedenen  folgenden  Badumver- 
bindung  beim  freiwilligen  Verdunsten  anschofe,  liefer- 
ten 0^965  sehwefelsanren  Baryt 
0,4885  desselben  Stdaes  gaben  zur  Sokwefelbestimmungf 
mit  Aetakali  und  Salpeter  geschmolzen  0,965  schwefel- 
sauren Baryt. 
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0,6968  gaben  0,583  Kohlensäure  und  0,290  Wasser. 
Diefs  führt  zur  obigen  Formel,  welche  verlangt  : 

berechnet  gefunden 


I. 

IL 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

48 

20,20 

— 

19,90 

10    j,     Wasserstoff 

10 

4,23 

— 

4,60 

i     „      Stickstoff 

14 

— 

— 

_ 

4    „     Schwefel 

64 

27,05 

26,5 

4    y,      Sauerstoff 

32 

— 

— 

1.    yf     Barium 

68,6 

29,00 

30,4 

30,44 

236,6. 

Senföl-'Sekieefelbarium  : 

C,H,NS,  +  2  BaS  +  2  HO. 
Vermischt  man  gelbe,  erwärmte  Schwefelbariumlösung, 
so  wie  man  sie  durch  Behandele  des  rohen  Schwefelbariums 
mit  Wasser  erhält,  nach  und  nach  mit  SenfÖl,  bis  der  Geruch 
des  letzteren  bleibend  wird,  und  filtrirt,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  farblose  oder  schwach  gelbliche  Blättchen,  die  an 
der  Luft  zu  einem  weifsen  Pulver  zerfallen.  Die  nämliche 
Verbindung  wird  durch  Weingeist  ausgerallt.  Das  Salz  riecht 
nach  Senföl,  schmilzt  in  der  Wärme  nicht  und  verglimmt 
beim  stärkeren  Erhitzen.  Zur  Analyse  wurde  das  durch  wie- 
derholtes Pressen  zwischen  Papier  getrocknete  Salz  ange- 
wendet. 
'  1.    0,722  6rm.   des   aus  der  wässerigen  Lösung  krystalti- 

sirten  Salzes  gaben  0,6040  schwefelsauren  Baryt. 
II.    0,355  des  durch  Weingeist  abgeschiedenen  Salzes  gaben 

0,286  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  : 

gefunden  bereclinet 

L  IL        G.H»NS„  2  BaS,  2  HO 

Barium        49,1        47,3  47,94. 

Diese    Verbindung     scheint    mit     einem    verschiedenen 

Wassergehalt  krystallisiren  zu  können,   sofern  eir\  Salz  einer 
I 

AunM.  d.  Cb«m.  u.  Phurm.  XCII.  Bd.  1.  U«lt.  5 
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anderen  Breitung  41,6  pC.  Barium  bei  der  Analyse  gab,  was 
der  Formel  CgH^NS, ,  2  BaS  +  6  HO  (berechnet  42,6  Ba) 
entsprechen  würde. 

Senf  öl  -  Schwefeluxuserstoff^  SchtDefdcaldum, 

Vermischt  man  Kalkmilch  mit  Senföl  und^  zur  Lüfiung 
des  letzteren 9  mit  etwas  Weingeist,  so  verschwindet  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Uebersüttigung  der 
Geruch  vollkommen.  Man  erhält  eine  klare  Lösung,  die  nach 
dem  Verdunsten  im  Wasserbade  die  Calciumverbindung  als 
schwach  gelblich  gefärbte ,  durchsichtige  Gallerte  hinterläfst. 
Beim  vollkommenen  Trocknen  zerfällt  sie  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Senföl, 


Ueber  den  Curain  -  Alkohol ; 
von  Dr.  C.  Kraut  *). 


Gerhardt  und  Cahuurs'^'^)  haben  gezeigt,  dafs  das 
im  Samen  von  Cuminum  Cyminuia  enthaltene  flüchtige  Oel  — 
im  Handel  unter  dem  Namen  Römisch- Kümmelöl  bekannt  — 
ein  Gemenge  zweier  Verbindungen  ist,  einer  sauerstoflfreien^ 
des  Cymens ,  und  einer  sauerstoffhaltigen ,  des  Cuminols. 
Dieser  letztere  Körper  ist  dem  Bittermandelöl  homolog  un4 
steht  in  demselben  Verhältnifs  zur  Cuminsäure,  wie  dieses 
zur  Benzoesäure;  das  heifst  er  ist  der  Aldehyd  der  Cumin- 
säure. 

Während  das  Cuminol  durch  schmelzendes  Kaiihydrat 
wenigstens  gröfstentheils  unter  Wasserstoffentwickelung  direci 


*)   Ans  dessen  liiaugural- Dissertation.     Göttinnen  1854. 
**)  Diese  Annalen  XXXVHI,  67. 
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iD  cuminsaures  Kali  übergeführt  wird,  zerftlU  es  in  Berührung 
mit  einer  Ldsung  dieses  Alkalis  in  neue  Producte,  die 
schon  Yon  Gerhardt  und  Gahours  beobachtet ,  aber  nicht 
näher  studirt  wurden. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Dr.  L  im  p  riebt  habe  ich 
das  Studium  dieser  Körper '  als  einen  Theil  seiner  über  die 
Constitulion  der  Aldehyde  ausgeführten  Untersuchungen  un- 
ternoiBmen. 

Zur  Trennung  der  beiden  Bestandtheile  des  Römisch- 
Kttmmelöls  fand  ich  folgenden  Weg  zweckmäfsig. 

Nachdem  aus  dem  käuflichen  Oel  durch  Destillation  bis 
zu  200®  C.  alles  Cymen  nebst  einem  Theil  des  Cuminols  ent* 
femt  war,  wurde  der  Rückstand  durch  Schütteln  mit  einer 
coBcentrirten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Natron 
in  das  krystallinische,  in  Salzlösungen  unlösliche  Doppelsalz 
von  Cuminol-  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  verwandelt, 
dieses  durch  Auspressen  vollständig  von  der  Mutterlauge  be- 
freit, in  Wasser  vertheilt,  und  durch  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen  das  Cuminol  rein 
erhalten.  Aus  dem  abdestillirten  Cymen  entfernte  ich  das 
Cuminol  durch  Schütteln  mit  so  verdünnten  Lösungen  von 
zweifach -schwefligsaurem  Natron,  dafs  das  gebildete  Doppel- 
salz in  Lösung  blieb. 

Das  Cuminol  erwärmt  sich  beim  Vermischen  mit  dem 
mehrfachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Alkohol  merklich ;  erhält  man  die  Mischung  etwa  eine  Stunde 
lang  im  Sieden  und  dadurch,  dafs  man  die  gebildeten  Dämpfe 
zurückfliefsen  läfst,  gleichmäfsig  concentrirt,  so  enthält  sie 
kein  Cuounol  mehr,  dagegen,  und  zwar  ohne  dafs  Wasser- 
stoffenlwickelung  statt  gefunden  hat ,  eine  grofse  Menge  cu- 
minsaares  Kali  und  zwei  flüssige  Verbindungen,  Cymen  und 
Cnminalkohol  9  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ölförmig  ab- 
scheiden.    Obgleich   diese    beiden   Körper    stets   gleichzeitig 

5* 
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auftreten,  glaube  ich  doch^  auf  spiiier  anzufbhrende Versuche 
und  das  analoge  Verhalten  des  Benzoealkohols  gestütel,  an- 
nehmen zu  dürfen ,  dafs  das  Cymen  nicht  aus  dem  Cuminol, 
sondern  durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  Cuminalkohol  ge- 
bildet wird ,  und  dafs  demnach  das  folgende  Schema  die  statt- 
findende  Zersetzung  des  Cuminols  ausdrückt. : 

2  (C«<>H«0»)  +  KO,  HO  =  C"H"0«  +  C*«H"0»,  KO 

Gumiool.  Caminaikobol.     Cuminsauret  Kali. 

Bei  der  Destillation  des  mit  Wasser  verdünnten  Gemisches 
gingen  mit  den  Wasserdämpfen  der  Cuminalkohol  und  das 
Cymen  über;  sie  wurden  von  der  Oberfläche  des  Destillats 
abgehoben,  zur  Entfernung  etwa  noch  anhängenden  Cuminols 
mit  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  dann  ent- 
wässert und  endlich  durch  fractionirte  Destillation  getrennt. 
Der  Cuminalkohol  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.      0,218  Grm.  gaben  0,6365  CO*  und  0,183    HO. 


n.      0,292      ,        „ 

0,8525 

CO*     ,    0,246    HO. 

lila.    0,224      „        , 

0,6535  CO»     „    0,1885  HO. 

b.    0,1815    ,        , 

0,529 

CO»     „    0,1535  HO. 

Berechnet 

Gefunden 

L 

II.              Illa. 

Illb. 

C"       120          80,00 

79,63 

79,62        79,56 

79,49 

H"         14            9,33 

9,33 

9,36          9,35 

9,39 

0»           16          16,67 

— 

—             — 

— 

150        100,00. 

Der  Cuminalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sdir 
schwachem,  angenehm  aromatischem  Geruch  und  brennend 
gewürzhaflem  Geschmack,  die  bei  243<»  C.  ohne  Zersetzung 
siedet  und  selbst  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  nicht 
sauer  wird.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löst  sich  in  Aether 
und  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs  und  bleibt  unverändert  beim 
Schütteln  mit  Lösungen  zweifach-schwefligsaurer  Alkalien. 
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Mit  Kalium  erwärmt  bildet  er  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  eine  feste,  körnige  Hasse,  die  durch  Wasser  in  Kali 
uud  Cuniinalkohol  zersetzt  wird. 

Starke  Salpetersäure  verwandelt  ihn  beim  Erwärmen  in 
Caminsäure,  ohne  dafs  gleichzeitig  andere  Säuren  entstehen. 
Wahrscheinlich  wird  man  bei  Anwendung  schwächerer  Sal- 
petersäure zuerst  Cuminol  erhalten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  ohne  Bildung 
einer  gepaarten  Schwefelsäure  in  eine  harzartige,  in  der  Kälte 
spröde  und  zerreibliche  Masse,  die  im  siedenden  Wasser 
halbflüssig  wird. 

Von  den  Verbindungen  des  Cuminalkohols ,  die  den  zu- 
sanmiengesetzten  Aethern  entsprechen,  habe  ich  nur  die 
benzoesaure  untersucht.  Ich  erhielt  sie  durch  Erwärmen 
des  Cuminalkohols  oder  der  Kaliumverbindung  desselben  mit 
Benzoylchlorid  als  eine  butterartige,  undeutlich  krystallinische 
Masse,  die  nicht  unzersetzt  destillirbar  war,  durch  Kalilauge 
schon  in  der  Kälte  zerlegt  wurde  und  selbst  beim  Waschen 
mit  Wasser  dieses  stets  aufs  Neue  säuerte. 

Ich  habe  angenommen,  dafs  die  Entstehung  des  Cymens 
aus  dem  Cuminol  ihren  Grund  in  einer  Einwirkung  des  Kalis 
auf  den  schon  gebildeten  Cuminalkohol  habe.  Diese  An- 
nahme wird  dadurch  gestützt,  dafs  reiner  Cuminalkohol  beim 
anhaltenden  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilösung  aufs  Neue 
zerfällt,  und  zwar  nach  dem  Schema  : 

3CC*«H"0>)+K0,  HO  =  C»»H''OS  KO  +  2(C"H>*)  +  4(HO) 

CamtnalkohoL  Cumtoflaures  Kali.  Cymen. 

Das  so  gebildete  Cymen  ist  identisch  mit  dem  natürlich 
vorkommenden  und  siedet  wie  dieses  bei  171^^  C.  Es  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.    0,1755  Grm.  lieferten  0,573    CO*  und  0,175  HO. 
n.    0,375      „  „       1,2235  CO»  und  0,359  HO. 
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B6rocbn0t 

GeftmJwi 

"^ 

"   r"        nT" 

c»« 

120         69,56 

88,91        88,92 

H'« 

14         10,44 

11,01        10,62 

134        100,00. 

Die  angegebene  Zersetzung  ist  nicht  von  der  Gegenwart 
des  Weingeists  abhängig,  denn  das  Cymen  bildet  sich  auch 
bei  der  Behandlung  des  Cuminols  oder  Cuminalkohois  mit 
schmelzendem  Kalihydrat,  und  zwar  namentlich  dann ,  wenn 
entweder  da.«;  Kalihydrat  nicht  hinlänglich  stark  erhitzt  ist, 
um  das  Cuminol  bei  der  ersten  Berührung  sogleich  zu  ory- 
diren,  oder  wenn  einzelne  Partieen  des  geschmolzenen  Salzes 
durch  zu  raschen  Zusatz  des  Cuminols  abgekühlt  werden. 

Vielleicht  bedingen  ähnliche  Vorgänge  das  gleichzeitige 
Vorkommen  des  Cymens  mit  dem  Cuminol  in  der  lebenden 
Pflanze ;  wenigstens  ist  die  Annahme,  dalis  ein  Kohlenwasser- 
stoff durch  Zerfallen  eines  sauerstoffhaltigen  Bestandtheils 
entstanden  sey,  besser  durch  Analogieen  gestützt,  als  die  einer 
directen  Reduction  oder  Oxydation. 


Aus  dem  Cymen,  welches  ich  bei  diesen  Versuchen  er- 
hielt, stellte  ich  das  bisher  nicht  bekannte  DMtroi^men  dar. 

Ich  erhielt  diesen  Körper,  indem  ich  in  ein  Gemisch 
von  2  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Theil  rau- 
chender Salpetersäure  Cymen  vorsichtig  eintröpfelte,  auf 
ungefähr  50^  erwärmte  und  1  bis  2  Tage  stehen  liefs.  Nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich  ein  brauugeftirfoter, 
anfangs  flüssiger,  nach  längerem  Stehen  fest  und  kryslallinisch 
werdender  Körper  aus,  ein  Gemenge  des  Dinitrocymens  und 
mehrerer  anderer  nicht  krystallisirbarer  Substanzen,  die  durch 
zu  weit  vorgeschrittene  Einwirkung  der  Säuren  entstanden 
waren.  Aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  schieden  sich 
beim  Erkalten  die  nicht  krystailisirbaren  Körper  ab,  während 
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das  Dinitrocymen  erst  beim  Verdunsten  heraut>krystaUisirte. 
Die  Krystalle  sind  farblose,  sehr  schön  irisirende,  rhombische 
Tafeln,  schmelzen  bei  54®  C,  lösen  sich  in  Aether  und  Al- 
kohol, jedoch  nicht  in  Wasser,  und  scheiden  sich  aus  gesät- 
tigten Lösungen  öifdnnig  ab.  An  der  Luft  erhitet  verpuffen 
sie  nnd  hinterlassen  eine  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle. 
Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

L    0,3 Ifö  6rm.  einer  Substanz,    die  noch   etwas  des  Öl- 
artigen  Körpers  anhängend  Enthielt,   gaben  0,605. CO' 
und  0,1505  HO. 
IL    0,1315  Gnn.  gaben  0,2575  CO«  und  0,0715  HO. 

Berechnet  Gefunden 

^    y  IL 

C'o         120  53,57  52,13  53,39 

H'»           12  5,36  5,28  6,04 

2  NO*         92  41,07           —            — 

224  100,00. 


lieber  das  wahre  Theobromin; 
von  Dr.  F.  Keller  in  Speyer. 


Erhitzt  man  das  aus  den  Cacaobohnen  nach  der  Methode 
von  Woskresensky  gewonnene  Theobromin  sorgfältig 
zwischen  zwei  Uhrgläsern,  so  erhält  man  unter  Abscheidung 
einer  geringen  Menge  von  Kohle  ein  blendend  weifses  Su- 
blimat, welches  ohne  Veränderung  aufs  Neue  umsublimirt 
werden  kann.  Es  fragte  sich,  ob  dieser  Körper  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Theobromins ,  oder  ob  die  abgeschiedene 
Kohle  von  Unreinigkeiten  herrühre,  welche  bei  der  Darstel- 
lung des  Alkaloids  nach  dieser  Methode  sich  nicht  ausschliefsen 
lassen. 
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Die  zu  diesem  Behuf  angestellteii  Elementaranalyseii  and 
Atomgewichtsbestimmungen  gaben  folgende  Resultate  : 

0,260    Grm.     bei    100^    getrockneter   Substanz    gaben 
0,441  CO,  =  0,120  C  »  46,23  pC. 
0,097  HO   =  0,107  H  s    4,73  pC. 
0,180  Grm.  gäben  0,306  CO,  =  0,063  C  =s  46,33  pC. 

0,060  HO  =  0,0068H  =     4,88  pC. 
0,186  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  0,911  Platin- 
salmiak  =  0,0571  N  =  30,69  pC. 

Der  SUckstoffgehaU  wird  hierbei  ausschliefslich  zur  Am- 
moniakbildung verwendet,  wie  sich  aus  einer  Vergleichung 
mit  der  Gewichtsmenge  metallischen  Platins  ergab. 

0,164  Grm.  gaben  0,0612  Platinsalmiak  =  0,0509  N  = 
31,03  pC. 

AtomgetDichitbestwmnmg,  —  Die  salzsaure  Lösung  des 
Sublimats  schied  mit  Piatinchlorid  versetzt  glänzende  goldgelbe 
Prismen  des  monoklinometrischen  Systems  einfachster  Form 
aus,  welche  über  Schwefelsäure  getrocknet  zu  einem  feinen 
Staub  zerfielen  und  bis  200<^  erwärmt  kein  Wasser  mehr 
verloren. 

0,681  Grm.  gaben  0,174  metallisches  Platin  ^  25,55  pC, 
entsprechend  einem  Aequivalent  des  Doppelsalzes  von  386,2 
und  einem  Atomgewicht  der  reinen  Substanz  von  180. 

Stellen  wir  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  durch  Rech- 
nung ermittelten  zusammen,  so  erhalten  wir  für  das  Subli- 
mationsproduct  : 


berecbMt 

geftindm 

c 

46,66 

46,23        46,33 

H 

4,44 

4,73          4,88 

N 

3i,ll 

3V,0S       30,69 

0 

17,79 

—             — 

100,00 
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m  der  Foimel  C,H4N,0s  führt,  welche  verdoppelt  die 
seither  angenommene  des  Theobromins  darstellt. 

Die  bisherigen  Analysen  des  Theobromins  scheinen  der 
in  allen  Lehrbüchern  der  Chemie  sich  findenden  Angabe 
zufolge  9  dafs  dieses  Alkaloi'd  sich  nicht  unzersetzt  erhitzen 
lasse  9  mit  nnreinem  Theobromin  angestellt,  und  nach  dem 
richtig  gefundenen  Atomgewicht  des  Platindoppelsalzes,  wel* 
ches  solche  Unreinigkeiten  ausschliefst,  corrigirt  worden  a^u 
6eyn.  Sämmtliches  im  Handel  bezogenes  Theobromin  zeigte 
die  Verkohlung  mehr  oder  weniger;  in  einigen  Fällen  war 
dsfi  Sublimat,  wahrscheinlich  durch  ein  Zersetzungsproduct 
der  Chinagerbsüure,  prachtvoll  roth  ge{)irt)t. 

Das  reine  Theobromin  sublimirt  zwischen  290^  und 
295^  C.  und  stellt  glänzende  mikroscopische  Krystalle  des 
riiombischen  Systems  dar ,  unter  denen  die  Firnn  oo  P  2 .  P 
in  keulenförmigen  Aggregaten  parallel  der  Hauptaxe  am  hau-- 
figsten  zu  beobachten  war.  Durch  diese  Eigenschaft,,  sich 
unzersetzt  subliroiren  zu  lassen,  stellt  sich  das  Theobromin  dem 
Caffein  wieder  um  einen  Schjitt  näher. 

Der  Geschmack  des  soblimirten  Theobromins  ist  ent» 
schieden  bitter  und  sehr  verschieden  von  dem  des  noch  nicht 
gereinigten. 

Die  meisten  Salze  des  Theobromins  besitzen  die  ent* 
scliiedensten   Krystallformen ,    insbesondere    schön   erscheint 

die  Verbindung  ThNO«  +  AgONO*,  worüber  ich  mir  Näheres 
vorbehalte. 
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m 

Ueber  di^  Znsaimnensetzung  der  Grubengase   ron 

Bexbach ; 
von  Demselben. 


In  den  Steinkohlengraben  von  Bexbach  in  der  bayrischen 
Rfaeinpfals  strömt  das  Grubengas  in  so  bedeutender  Menge 
und  so  constant  aas  einzelnen  Wandiöchem  abgebauter  StoHen, 
dafe  man  e9  förmlich  gefafst  und  zur  Beleuchtung  eines  Stollens 
benutzt  hat. 

Da  die  Idee  einer  technischen  Benutzung  des  Gases  sur 
oberirdischen  Beleuchtung  oder  Beheizang  nicht  ferne  liegt, 
wurde  eine  Prttfting  des  Gases  von  Königlicher  Stelle  ange- 
ordnet. Da  es  sich  hierbei  zunächst  um  die  Ermittlung  des 
relativen  Gehalts  des  Gases  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
handelte,  wurde  dasselbe,  nachdem  es  durch  mehre  U  fönuige 
Röhren  gegangen,  die  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein 
und  Chlorcalcram  enthielten,  über  glühendes  Kupferoxyd  ge- 
leitet und  die  Verbrennungsproducte  in  den  bekannten  Ap* 
paraten  aufgefangen.  Das  an  Ort  und  Stelle  mittelst  ein^ 
improvisirten  pneumatischen  Wanne  aufgefangene  Gas  befand 
sich  in  gut  verschlossenen  Flaschen,  welche  vor  der  Analyse 
unter  Wasser  geöffnet  und  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Korke  verschlossen  warden ,  dessen  eine  Glasröhre  mit  der 
Reihe  von  Trookenapparaten  und  dem  Verbrennungsrohre,  die 
andere  heberartig  mit  einem  Gefafs  voll  Wasser  in  Verbin- 
dung stand.  Durch  einen  mit  dem  Kaliapparate  communis 
cirenden  Aspirator  konnte  ein  gleichmäfsiger  Gassirom  her- 
gestellt werden,  während  in  dem  Mafse  Wasser  in  die  Gas- 
flasche überstieg,  als  Gas  aus  derselben  austrat. 

Bine  Analyse  des  Grubengases  aus  den  benachbarten, 
unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  im  Betrieb  befindlichen, 
Königl.  Preufsischen  Wollesweiler  Stollen,  von  Prof.  Bischoff 


der  Orubengoie  von  BexbacL  'TS 

ansgeRihil,  giebt  einen  Gehalt  von  6,05  pC.  ölbildenden 
Gasefi  darin  an,  was  jedenfalls  den  iechniachen  Werth  des 
Gases  erhöben  müFste. 

Meine  Analysen  geben  reines  SumpfgaSt  wie  die  Schärfe 
nachstehender  Zahlen  beweist. 

CO,  s  0,695  s  0,189  C  =:  75  C 
HO   rs  0,571  :=  0,063  H  =  25  H 


I. 


II. 


100. 
CO,  3=  0,861  =  0,232  C  =  75,08  C 
HO   =s  0,693  :sz  0,077  H  =  25,01  H 


100,09. 

Eine  geringe  Menge  dem  Gase  beigemengter  Kohlensäure 
wurde  durch  eine  mit  Kalilauge  getränkten  Bimsstein  entr 
haltende,  zwischen  die  Trockenröhren  eii^eschaltete  U  Röhre 
«urttckgehallen. 

Auf  minder  wesentliche  Beimengungen,  wie  atmosphäri- 
sche Luft  and  etwaiges  überschüssiges  Stickgas  wurde  nicht 
geprüft. 

Die  Angabe  des  Hrn.  Prof.  Bischoff  scheint  sonach 
auf  einer  durch  die  angewandte  Methode  bedingten  Täuschung 
am  beruhen. 


Ueber  einige  Verbindungen  von  Hydrargyräthyl  und 

Hydrargyromethyl ; 

von  Adofyh  Strecker, 


Fr  an  kl  and*)  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dats 
Jodäthyl  im  directen  Sonnenlicht  in  Jod  und  Aethyl  Kerfällt, 
welches  letstere  cum  Theil   eine  secundäre  ZerWnog  in  öl«- 


*}  Ofeie  AnnakD  LXXVH»  32f. 
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bildendes  Gas  and  Aetbyiwasserstoff  erleidet.  Das  frei  ge^ 
wordene  Jod  soheini  der  Zersetzung  eine  gewisse  Grenze  z« 
setzen ,  während  bei  fortgesetzter  Wegnahme  des  freien  Jods 
durch  Schütteln  mit  Quecksilber  zuletzt  sämmtliches  Jodathyi 
der  Zersetzung  unterliegt. 

Ich  habe  mich  dieser  Zersetzung  bedienen  wollen  um 
Aethyl  darzustellen,  und  jn  dieser  Absicht  im  Sommer  1852 
Jodäthyl  und  Quecksilber  in  eine  starke  Glasröhre  eingeschmol- 
zen. Da  wegen  der  Lage  meines  chemischen  Laboratoriums  nur 
die  Abendsonne  und  auch  diese  nur  kurze  Zeit  sich  benutzen 
liefs,  so  fand  die  Einwirkung  nur  sehr  langsam  statt ,  weil 
die  Rdhre  hauptsächlich  dem  zerstreuten  Tageslicht  ausge- 
setzt war.  Unter  diesen  Verhältnissen  wurde  die  Röhre  nicht 
weiter  beachtet,  bis  im  Herbst  desselben  Jahres,  wobei  sie 
mit  einer  Menge  farbloser  glänzender  Blättchen  erfüllt  er- 
schien 9  zwischen  welchen  sich  eine  farblose  Flüssigkeit  ein- 
geschlossen befand.  Unmittelbar  über  dem  Quecksilber  hatte 
sich  eine  dicke  Lage  von  gelbem  Jodquecksilber  abgesetzt. 
Diese  unerwartete  Erscheinung  veranlarste  mich,  die  Krystalle 
einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  welche  mir 
zeigte,  dafs  dieselben  die  Jodverbindung  eines  aus  Aethyl 
und  Quecksilber  in  dem  Verhältnifs  C4HsHg3  zusammenge- 
setzten Radicals  darstellten.  Es  gelang  mir,  ferner  das  ent- 
sprechende Oxyd  'in  Verbindung  mit  Salpetersäure  darzustellen 
und  daraus  wieder  die  Chlorverbindung  zu  erhalten.  Während 
ich  mit  der  Untersuchung  dieser  Stoffe  beschäftigt  war  und 
dieselbe  auch  auf  Jodmethyl  ausdehnte ,  ersah  ich  aus  dem 
Märzheft  (1853}  dieser  Annalen,  dafs  Frankland  einen 
Theil  dieser  Verbindungen  schon  früher  dargestellt  und  unter- 
sucht hatte.  Frankland  hat  hiernach  die  Resultate  seiner 
Untersuchung  schon  im  Juni  1852  der  Royal  Soek^  in  Lon- 
don vorgetragen  und  die  Fortsetzung  derselben  versprochen, 
wefshalb    ich,    da    die    Erforschung    dieser    interessanten 
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Verbkidaiigen  nicht  in  bessere  HHode,  als  die  Frankland% 
gelegt  werden  konnte,  meine  Versuche  nicht  weiter  fortsetzte. 
Ich  erlaube  mir  dagegen  die  folgenden  Angaben  als  eine  Be- 
stätigang  und  theil weise  eine  Ergänzung  der  Resultate  Frank*- 
land's  mitzutheilen. 

Jodkydrargyräth^L  —  Frankland  hat  das  Jodhydrar^ 
gyromethyl  und  -Amyl  dargestellt,  es  gelang  ihm  aber  nicht 
die  AeUiylverbindung  zu  erhalten,  obwohl  die  Aehnlichkeit 
in  dem  Verhalten  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylverbindun-- 
gen  in  allen  Beziehungen  so  grofs  ist,  dafs  man  mit  Sicher* 
heit  die  Existenz  dieser  entsprechenden  Verbindung  annehmen 
konnte.  Die  Ursache,  wefshalb  Frankland  die  Aethylver- 
bindung  nicht  erhielt,  liegt  darin,  dafs  das  Jodhydrargyräthyl 
durch  das  directe  Sonnenlicht  eine  Zersetzm^  erleidet  und 
daher  unter  den  von  Frankland  eingehaltenen  Umständen 
(die  Glasröhren  wurden  meistens  den  durch  einen  paraboli- 
schen Hohlspiegel  concentrirten  Sonnenstrahlen  ausgesetzt) 
sich  nicht  bilden  konnte.  Setzt  man  dagegen  ein  Gemenge 
von  Jodäthyl  und  Quecksilber  dem  zerstreuten  Tageslicht  aus, 
so  bildet  sich  nach  Verlauf  einiger  Wochen  eine  ansehnliche 
Menge  von  farblosen  Krystallen  von  Jodhydrargyräthyl, 
welche  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  beim  Er- 
wärmen sich  lösen  und  beim  Erkalten  in  feinen  irisirenden 
Blättchen  auskrystallisiren.  Die  Krystalle  besitzen  einen  un- 
angenehmen, sehr  haftenden  Geruch;  sie  sublimiren  langsam 
bei  100^  schmelzen  in  höherer  Temperatur  und  verflüchtigen 
sich  selbst  bei  raschem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Im  Son- 
nenlicht färben  sich  die  Kristalle  erst  gelb,  dann  roth  und 
verwandeln  sich  in  Jodquecksilber.  In  Wasser  lösen  sie  sich 
kaum  auf,  aber  in  Alkohol  sowie  in  Aether  sind  sie  löslich, 
obwohl  man  beträchtliche  Mengen  dieser  Lösungsmittel  zum 
Umkrystallisiren  verhältnifsmäfsig  kleiner  Quantitäten  der  Jod- 
verbindung anwenden  mufs.     Kocht   man  sie   mit  Ammoniak 
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oder  KttU,  so  Utfen  sie  sidi  auf,  und  beim  Erkatten  tarystal- 
lisirt  I  wieder  imverändeites  Jodhydraigyräthyl.  Bei  der  Afr- 
waadmig  von  Kalilaiige  acheint  indasaen  ein  Tbefl  eine  Zer- 
setmng  zu  erleiden,  da  eine  kleine  Menge  von  Jodkaliiun 
sich  bildete.  Versetzt  man  die  alkoholische  Ldsiuig  der  Kry«* 
staHe  Bit  salpetersaiupem  Silberoxyd,  so  scheidet  aicb  Jod- 
Silber  ab  und  beim  Verdunaten  des  Filirats  unter  der  Luft- 
pumpe krystaltisirt  salpetersaures  Hydrargyräthylojcyd  in  was^ 
serhdlen  Prismen.  Dieses  Sak  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  weniger  in  Alkohol;  es  besitzt  keine  Heaction  auf 
FflUnaenfarhen.  Auf  Zusatz  von  Chlonvasserstoffiulure  oder 
von  Chloralkalimetallen  scheidet  die  wässerige  Lösung  des 
Salpetersäuren  Salzes  farblose,  perhnvtterglinzende  BlüMdlien 
von  Chlorhydrai^rithyl  ab,  die  in  allen  Beziehungen  der 
Jodverbindung  ähnlich  sind. 

Die  Analyse  des  Jodhydrargifräihgls  ergab  : 
0,5510  6rm.   Substanz,    mit  chlorsaorem  Bleioxyd  ver- 
kannt, lieferten  0,1400  Gnii.  Kohlensäure  und  0,0890  Gnn. 
Wasser  •). 

0,209  6rm.  Substanz  gaben  0,1400  Grm.  Jodsilber. 


BM«cbD«t 

Gtlundm 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

24 

6,7 

6,9 

5    „      Wasserstoff 

5 

1,4 

1,8 

2    ,      Quecksilber 

200 

56,2 



1     „      Jod 

126,8 

33,7 

36,2 

355,8        100,0. 

Das  Ckhrhffdrargyrdikjfl  zeigte  die  entsprechende  Zusam- 
mensetzung GiHiHgtCI. 

0,1390  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  gaben  0,0755 
Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  13,4  pC.  Chlor. 

Obige  Formel  verlangt  13,4  pC.  Chlor. 


*)  H»  Mblinirte  etwai  JodqueckiUber  iu  die  ChlorMlciunirdlire. 


Die  Versuche  zeigen  daher,  dab  die  VeriMidungen  de$ 
Hydrargyräthyls  der  von  Frank laiid  für  das  Jodhydrargyro- 
methyl  gefandenen  Formel  GtHsüg^J  entaprecheftd  ausaw- 
mengesetzt  sind. 

lob  hahe  noch  das  Salpetersäure  Hydrargyromethyloxyd 
dargestellt.  Dasselbe  wurde  auf  diesdbe  Weise  wie  des 
homologe  Aethylsalz  in  perlmutterglänzenden  Blftttchen  kry» 
stallisirt  erhalten.  Dieses  Salz  ist*  in  Wasser  Sufserst  leicht 
löslich»  wenig  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  auf  100^  schmilzt 
eA  SU  einfr  farblosen  FUlssiffkeit,  die  beim  Erkaltea  krysital- 
liniscb  erstarrt.  Durch  Kalilauge  oder  Barytwasser  entsteht 
keine  Fällung ;  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlormetalle  schla- 
gen Chlorhydrargyromethyl  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
nieder. 

Das  lufttrockene  Salpetersäure  Hydrargyromethyioxyd 
wurde  analysirt 

0,9930  Gnn.  Substanz  wurden  mit  Barytwasser  versetzt, 
der  überschikssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefllUt  und  dei 
gelöst  bleibende  salpetersaure  Baryt  durch  Schwefelsäure 
gefllU;  der  geglühte  schwefelsaure  Baryt  wog  0,4050  Grm., 
entsprechend  18,9  pC.  wasserfreier  Salpetersäure.  Diese  Be«* 
Stimmung  komiQt  genau  mit  der  Formel  CsHsHgtO,  MO»  +  HO 
Üierein,  weiche  in  iOO  Theilen  18,9  Th.  wasserfreie  Salpe- 
tersäure enthält,  während  der  Formel  C,HgIIg,0,  NO.  19,5  pG. 
Salpetersäure  entspricht. 

Ich  habe  Gründe»  zu  vermuthen ,  dafs  die  Radicale  dieser 
Verbindungen  CtHsHg,  und  C^HsHgi  für  sich  darstellbar  sind. 
Bei  dem  Oeffnen  der  Ri>bre,  in  welcher-Jodäthyl  und  Queck- 
siiber  kurze  Zeit  dem  directen'  Sonnenlicht  und  längere  Zeit 
dem  zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt  gewesen  war,  entwich 
zuerst  ein  Gas  mit  grofser  Heftigkeil,  vermuthlich  Aethyl  und 
dessen  Zersetzungsproducte,  worauf  eine  langsame  Gasent- 
wickelung stattfand.    Dieses  Gas  verdichtete  sich   beim  Bin- 
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leiten  in  Wasser  zu  Ölartigen  Tropfen,  die  auf  der  Oberfläche 
des  Wassers  in  Berührung  mit  Luft  sich  ausbreiteten  und 
biorauf  eine  alkalische  Reaction  zeigten.  Diese  Erscheinuog 
glaube  ich  dadurch  erklären  zu  können,  dafs  das  entweichende 
Gas  Hydrargyräthyl  war,  welches  sich  an  der  Luft  oxydirte 
und  in  Hydrargyräthyloxyd  verwandelte. 


Ueber  eine  eigentfittmliche  Büdungsweise  der  Pro-* 

pionsäure  und  einige  Salze  derselben ; 

voa  Demselben, 


Wenn  man  nach  der  Vorschrift  von  Bensch  *)  ein  Ge- 
menge von  Wasser,  Traubenzucker  (durch  Kochen  von  Rohr« 
zucker  mit  Weinsäure  erhalten),  Kreide,  saurer  Milch  und 
Käse  einer  Temperatur  von  etwa  30^  einige  Tage  aussetzt, 
so  erstarrt  bekanntlich  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei 
von  milcfasaurem  Kalk,  und  die  abgeprefste  Flüssigkeit  enthält 
neben  demselben  Kalksalz  eine  geringe  Menge  von  Mannil 
in  Losung.  Ganz  verschieden  hiervon  verhielt  sich  dieselbe 
Mischung,  welche  während  des  Winters  in  einem  nur  bei 
Tag  geheizten  Zimmer  abwechselnd  einer  Temperatur  vob 
20®  bis  etwa  0®  ausgesetzt  war.  Die  Verwandlung  des 
Zuckers  fand  in  diesem  Falle  nur  sehr  langsam  stait,  und 
erst  nach  Verlauf  von  2  bis  3  Monaten  schied  sich  milcfa- 
sanrer  Kalk  in  zusammenhängenden  Krusten  ab.  Die  Mutter» 
lauge  dieser  Kry stalle  gab  beim  Eindampfen  noch  eine  gewisse 
Menge  von  milchsaurem  Kalk,  hauptsächlich  aber  andere 
nadeiförmige  Krystalle,   die   nach   dem  Umkrystallistren   aus 


*)  PieM  ABoaien  LXXI,  174. 


k06heitd«B  Alkohol  als  reiner  Mama  sich  auMrieMün«  Dtä 
Hengo  dieses  JMaimiis  war  so  bedeutend^  dafs  sie  aiischeitteitd 
der  des  milehsattreii  Kalks  oicht  viel  nadustand,  utid  die  aw 
10  Pfund  Zucker  durch  Umkrystallisiren  gewonnene  Menge 
von  reinem  M annil  belrug  eiwa  1  Pfund.  Dtf  man  in  neuerer 
Zeit  den  Mannit  statt  der  so  wediselnd  zosanunengesetaten 
Manna  als  AbfdlirungsmiUel  anzuwenden  begonnen  bai,  so 
scheint  es  mir  wabrscheinlick ,  datt  man  sich  dieser  Gfthrung 
des  Zuckers  in  Gegenwart  von  Kreide  und  Küse  bei  niederer 
Te8»peratur  mit  Vortheä  mir  Darstellaog  von  Mannit  wird  be- 
dienen können.  Es  wtirde  hi^ei  sweckmftfsig  seyni  den 
Kalk  darch  Schwefelsdure  anszoftlle»,  •  worauf  der  Mannit  von 
der  freien  Milehsftore  leicht  durch  KrystalUsation  gelrennt 
werden  kann. 

Ich  habe  bei  der  Wiederholung  dieser  Oihrungserschei* 
nung  stets  dieselben  Resultate  erbalten«  Bine  weitere  eigen- 
Uiümliche  Gährung  erfolgt  aber  bef  iSi^erem  Stehen  derselben 
Masse.  Ein  mit  einem  .aolchen  Gemenge  von  milchsaurem 
Kalk  und  Mannit  geflltlter  steinerner  Tofrf  blieb  den  gannen 
Sommer  hindurch  in  einem  Locale  stehen^. :dessten  Temperatur 
20  bis  ii^  nicht  iU>erstieg.  .  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  ver^ 
dunstete  Wasser  ersetzt;  der  abgeschiedene  mdchsaure  Kalk 
UMe  tich  nach  und  nach  auf  und  beim  Umnlhren  entwickel«' 
ten  sich  beständig  GasMasen ,  welche  nicht  weiter  untersucht 
wurden  f  weil  ich  vermuthete,  4afc  die  Milchsäure  sich  wie 
gewöhnlich  in  Buttersäure  verwandele,  wobei  bekanntlich  ein 
Gemenge  von  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  entweicht^ 
Während  des  darauf  folgenden  Winters  (nachdem  die  Mi<^ 
schung  etwa  i»in  Jahr  lang  ge^itnden  hatte)  wurde  die  Lö- 
sung auf  die  Weise  behandelt,  welche  Bens^h  zur  Dmistel- 
lung  der  Buttersä|ure  vorschreibt.  Der  igeläste  Kalk  wurde 
durch  kohlensaures  Natron  gefidlt,  des  Pittrat  eingeengt  und 
mit  Schwefelsäure  versetzt.    Es  schied  sich  hierbei  iU^r  den 

AnnaL  d.  Cbvmi«  u.  Pharm.  ZCU.  Bd.  1.  lUft.  6 
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Krystallan  von  schwefebmirein  Natron  eine  Hige  Sohichl  aas» 
iv^lche  awh  aber  von  der  Butlersäure  verschieden  zeigte ,  da 
«••<  sich  auf  Zoaate  el«er  verhiKnifsraMrsig  sehr  kleinen  Menge 
vott  Wasaerianfttale  and  Qberiiaupt  nnr  in  der  aympdicken 
Lösnng  des  Natfonsatees  «nf  Znsatz  von  viel  Schwefeisäwe 
sieh  zeigte.  Die  Bittre  bedurfte  daher  einer  niheren 
Prüfung.  In  dieser  Absicht  wurde  die  ziemKch  ooncen- 
Mrte  Usang  des  Natrensilzes  mit  ilberschtlssiger  Schwefd- 
säare  versetzt  und  die  Mischnng  destilürt.  Bie  übergehende 
Ittchtige  Säure  wurde  auf  die  Weise  behandelt,  weldie 
Lieb  ig  zur  Trennung  von  Essigsftare,  Butterst(ure  und  Vu- 
leriansäure  benutzt;  sie  wurde  in  zwei  gleiche  Theile  getheitt, 
die  eine  Httlfte  mit  kofaleinaurein  Kali  nentralisirt,  worauf  die 
andere  Hälfte  zugesetzt  und  die  Mischung  der  Destillation 
unterworfen  wurda  Es  ging  hierbei  eine  stark  saure  Fltts- 
sigkeü  über,  auf  welcher  einzelne  Oeltrdpf^^hen,  die  sich  als 
Valeriansäure  auswiesen ,  schwammen.  Die  saure  FHtssigkeil 
wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  «il  sa^tersaurem  Sil» 
beroxyd  gefällt.  Der  anfangs  wcüfse  Niedersohlag  schwärzte 
sieh  cb^im  Kochen  mit  Wasser  sehr  bedeutend;  beim  BiMlen 
krystallisinen  farblose  feine  Nidelchen ,  die  abfiltrirt  und  aus^ 
gewasehen  wvrden.  Dieses  Säbersalz  veränderte  seine  Farbe 
im  Ucht  nicht  bedeutend ,  schwärzte  sich  aber  beim  Brwftr* 
Aen  auf  50  bis  60*,  noch  mehr  bei'iOO*.  Bei  stärkerem 
Brhitsen  sohmob  es  sehr  leicht  und  Mnterliers  zusammenhän» 
gendes  metallisches  Silber.  -Alle  diase  Eigenschaften  stimmen 
mit  denen  des  Propionsäuren  Silberoxyds  überetoi,  und  die 
Analyst»  zeigte  endUeh/  dafs  es*  auch  die  Zusammensetzung 
von  fast  reinem  propionsaurem  Silberoxyd  besitzt. 

0^2055  Grm.  lufttrockenes*  Silbersalz  hinterliefeen  beim 
Verbrennen  0,1205  .Grm.  Silber  oder  58,6  pG.« 

Das  ^Propionsäure  Silbäroxyd  enthält  59,7  pC.  Silber.  Das 
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anilyrirle  SHbenab  enthielt  wahrscheinlioh  eine  Ideine  Menge 
Valeriansäore. 

Der  bei  der  DeetiUation  ven  dem  Kali  zmückgehaltene 
Thetl  der  Säure  wurde  zum  TheS  durah  Schwefdbsäore  frei 
gemiM^i  und  die  freie  Säure  dordi  Deslülation  für  sich  er- 
halten. Voü  der  hierbei  llbergdienden  farblosen,  stark  licht* 
bredienden  Flüssigkeil  wurde  in  gteiober  Weise ,  wie  oben 
bescbriehen,  ein  Silbersalz  dargestellt.  Es  zeigten  sich  fuicb 
hierbm  dieselben  Brsohemungen ,  Sdiwttraung  beim  Kochen 
und  abermalige  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  beim 
Erwärmen  des  farblosen  Silbersatees  auf  100^.  Das  Siiber- 
sriz  wurde  im  Vacuum  getrockuret  und  analysirt. 

0,saiO  6rm.  Silbersais  hinteriiefsen  0,3178  Grm.  ^ber, 
oder  59,8  pC. 

Diefs  stimmt  genau  überein  mit  dem  SübeigehaU  des 
reinen  Propionsäuren  Süberoxyds  AgO ,  C^H^Os ,  welcher 
59,7  pCL  beträgt. 

Neben  einer  geringen  Menge  von  Yaleriansäure  (welche 
wahrscheinlich  von  dem  zugesetzten  Käse  herrührt}  bestand 
dnber  die  durch  Gährung  gebildete  flüchtige  Säure  gr&fsten- 
tbeils  aus  ProfihMäui^^  was  durch  die  in  dem  Folgenden  zu 
benchreibenden  Sidze  noch  weiter  erhärtet  wird. 

Der  letzte»  an  Kali  gebu^en  aurüchbleibetide  Antheil 
der  fiilchtigen  Säure  wurde  durch  Schw^dsäure  frei  gemacht 
und  durch  Destillation  fbr  sich  erhalten.  Bei  -abwmaligem 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Natw»  und  Eindampfen  zur  Kry-* 
sMlisation  schied  sidi  zuerst  essigsaures  Natron  in  den  cba^ 
racterietischen  Krystallen  mit  6  Aeq.  Wasser  aus,  während 
in  der  Motterlauge  noch  eine  grofse  Menge  von .  profnonsau- 
rem  Natron  gelöst  bliebe  woraus  durch  jbisata  von  Schwefel* 
säiB-e  die  Propionsäure  als  ölige  Schicht  abgesobieden  werden 
konnte. 

MUfihstare  und  Mannit  konnten  in  dem  Rückstand  von 

6* 
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der  ersten  Destillalion  mit  SdiwefebMinre  nkfat  nodigewieflen 
werden,  so  wenig  wie  irgend  bemerkliche  Mengen  von  But- 
tersttnre  sich  vorfonden.  D«  die  IGiobsfinre  gewöhnlich  in 
BoUerräure  bei  der  Gäbrang  verwandelt  wird ,  so  isann  man 
annehmen ,  dafs  die  anfangs  gebadete  Butterafiure  durch  den 
Satterstoff  der  Lnft  eine  Oxydation  erlitt  und  in  Propionsäure 
und  Essigsäure  ftbergeftthrt  wurde.  Die  schönen  Versocfae 
Kolbe*s  haben  una  in  ier  That  gezeigt,  dafs  die  fette« 
Säuren  (z.  B.  Valeriansttare)  durch  Sauerstoff  unter  gewissen 
Umständen  in  Säuren  derselben  homologen  Reihe,  mit  gerin- 
gerem Aequivalent,  verwanddt  werden.  Aus  Buttosäure 
würde  hiemach  zuerst  Propionsäure  luid  hieraus  Essigsäare 
entstehen  können.  Es  ist  aber  anzunehmen ,  dafs  auch  der 
Mannit,  welcher  der  Fäulnifs  bekanntlich  hartnäckig  widerstellt, 
gleichfalb  zur  Bildung  der  flüchtigen  Sauren  beigetragen  hat, 
und  seiner  Zusammensetzung  znfelge  könnte  er  in  PropieiH 
säure,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  i^fallen. 

C|«H,«Oit    =    C«H«0«    +    C4H4O4  -h  2  CO»  +  4  H 
.    Maimit  PropionsSuns.        EMigsäarcu 

Ich  beabsichtige  diese  Zersetzungen  weiter  zu  unter- 
suchen ,  um  obige  Andeutungen  näher  begründen  zu  können. 

Die  Propionsäure  (Metacetonsäure) ,  welche  zuerst  von 
Gott  lieb  durch  Oxydation  des  Metacetons  mit  Chromsäure 
und  durch  Schmelzen  von  Zucker  oder  Mannit  mit  Kalihydrat 
dargestellt  wurde,  ist  schon  wiederholt  als  ein  unter  gewis- 
sen Umständen  auftretendes  Gähningsprodoct  angegeben  wor- 
den. So  ist  die  P$euäOB$9ig$äurey  welche  Zöllner  durch 
Gährung  von  rohem  Weinstein  erhielt,  nach  Dumas'  An- 
gaben identisch  mit  der  durch  Zerlegung  des  Cyanäthyb 
dargestellten  Propionsäure,  während  Berzelius  dieselbe  für 
ein  blofoes  Gemenge  von  Buttersäure  und  Essigsäure,  Nickids 
dagegen  für  eine  chemische  Verbindung  dieser  beiden  Säuren 
angesehen  hatte.'  Böhme  giebt  an,  die  Propionsäure  durch 
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CMbrnng  Ton  Erbsen  oder  Linsen  unter  Wasser  erhallen  zu 
haben,  und  Keller  erklärt  die  von  ihn  durch  Gährung  von 
Kleie  und  Lederabftllen  erhaltene  Säure  fär  Propionsfiure. 
Endlich  hat  How  dieselbe  Saure  durch  Gllhrang  von  Citron« 
sifiore  erbalten. 

Wenn  man  bedenkt ,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Pro^ 
pionsfture  und  alier  Salze  derselben  genau  mit  der  Zusam«^ 
roensetzung  eines  Gemenges  von  Essigsäure  und  Bnttersüure 
zu  gleichen  Aequivalenten  übereinstimmt  :  C4H4O4  +  Cfi^O^ 
=  2  (CeHe04},  so  wird  man  Angaben  über  das  Vorhanden«^ 
iseyn  von  Propionsäure  nur  mit  grober  Vorsicht  anzunehmen 
geneigt  seyn,  und  durch  die  Analyse  eines  einzelnen  Salzes, 
welches  Idicht  zufaUig  Essigsäure  und  Buttersäure  annähernd 
zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten  konnte^  den  Beweis  kaum 
für  geliefert  ansehen ,  wenn  nicht  wettere  Versuche  die  Ho~ 
mogenität  der  Substanz  darthun. 

Die  Beweise  für  die  Bildung  der  Propionsäure  bei  der 
Fittlnifs  von  Hülsenfrüchten  und  von  Kleie  mit  Lederabfällen 
gehören  zu  den  leider  nur  zu  häufigen  Angaben ,  welche 
£war  richtig  seyn  mögen,  ohne  dafs  sie  jedoch  für  überzeu- 
gend angesehen  werden  können.  Noch  viel  schwieriger  ist 
es  aber,  die  Unrichtigkeit  derselben  nachzuweisen. 

Wiederholt  man  die  Versuche  und  erhält  andere  Resul- 
tate [wie  diefs  von  Forster*}  bei  der  Gährung  von  Kleie 
mit  Lederahfiillen  geschah],  so  läfst  sich  annehmen ^  dafs 
verschiedene  Bedingungen^^  statt  fanden ,  und  so  werden 
denn  die  unerwiesenen  Angaben  in  den  Lehrbüchern  als 
ein  schädlicher  Ballast  mitgeschleppt.  Bei  dem  aus  Linsen 
dargestellten  sogenannten  Propionsäuren  Baryt  stimmen 
weder  die  Eigenschaften,  noch  die  Zusammensetzung  mit 
denen   des   Propionsäuren  Baryts  überein,    und    das-  daraus 
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dargestellle  Silbersalz  besafs  gleichfalls  nicht  genau  die  Zn- 
sammenseliung  des  Propionsäuren  Säberoxyds.  In  gleicher 
Weise  verhStt  es  sich  mit  der  aus  Kleie  dargestellten  Sttnre; 
das  Silbersalz  wich  in  den  Eigenschaften  und  hinsichtlich  des 
Gehalts  an  Silber  von  dem  Propionsäuren  Silberoxyd  ab,  und 
das  Barytsalz  zeigte  ebenso  von  dem  propionsamren  Baryt  Tor- 
schiedenes  Verhalten.  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel, 
dafs  die  dargestellten  Salze  nicht  reMie  Propiontilure  enthiel- 
ten; es  bleibt  aber  dahin  gestellt,  ob  überhaupt  Propion- 
säure vorhanden  war. 

Ich  habe  folgende  Propionsäure  Salze  dargestellt  *} ,  die 
in  allen  Beziehungen  den  Angaben  von  Dumas,  Halagnti 
and  Leblanc,  sowie  von  (Prankland  und  Kolbe  ent- 
sprachen. 

PrafUmeaure»  Kaü  —  Die  destUlirte  Säiure  wurde  mit 
kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirt  und  die  Lösung  einge* 
dampft.  Der  Rückstand  krystaUisirte  beim  Uebergiefsen  mit 
absolutem  Alkohol  in  faitlosen  BIftttem;  die  alkoholische 
Lösung  schied  auf  Zusatz  von  Aether  p^rlglSnzende  Schuppen 
aus,  die  sich  fettig  anfUilten.  Beim  Erhitzen  schasilzt  das 
Salz  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrigen  Krystallmasse,  ähnlich  wie  essigsaures  Natron.  Das 
Salz  zerfliefst  an  der  Luft  und  krystallisirt  wieder,  je  nach 
dem  Feuchtigkeitszustand  derselben. 

0,4566  Gm.  bei  130«  getrocknetes  Salz  gaben  0,2810 
Grm.  kohlensaures  Kali. 

Berecbaet  (MuideB 

C^H.Os         65  57,9  — 

KG         47,2         42,1  41,9 

112,2        100,0. 


*)  Die  Analysen  wurden  gröfitentheilf  von  Hm.  Pharniacent   Lied 
•Qigefahrt 


PropMumtres  Natron,  ^r  Diedes  S^  krystaliteirt  seklr 
schwierig,  so  dafs  man  dasselbe  nach  Gottlieb's  Vorschrift 
von  dem  essigsauren  Natron  dadurch  (rennen  kann,  dafs  letz- 
leres Salz  aus  der  concentrirlen  Lösung  in  Krystallen  sich 
abscheidet  und  das  Propionsäure  Salz*  in  der  Mutterlauge 
bleibt.  Ich  habe  dio  Propioasäure  mü  kohlensaure«,  Natron 
neutralisirl  und  die  Lösung  stark  eingedampft ,  wobei  sie  zu 
einer  talgartigen  lifasse  beim  Erkalten  erstarrte.  Die  luft- 
trockene Substanz  verlor  bei  120<^  16,6  pC.  Wasser  (1,626 
6rm.  Terloren  0,272  6nn.},  was  2  Aeq.  Wasser  entspricht 
(berechnet  15,8  pC).  ' 

0,367^  6rm.  bei  120«  getrocknetes  Salz  gaben  0,2053 
Gnn.  kohlensaures  Natron. 

Berechnet  Gefundeo 

C,H,0,         65         «7,7-        —     ' 
NaO  31  32,»       83,7 

96      ioo,a 

Propioniaurer  Baryt.  —  Nentralisirt  man  Propionsäure 
mit  kohlensaurem  Q^ryt  und  dampft  die  Lösung  luv  krystalli- 
sation  ein^  so  scheidet  sich  das  Barytsalz  in  farblosen  Prismen 
des  rhombischen  Systems  ab.  Dieselben  sind  von  Provo- 
staye  ^)  gemessen  worden  und  zeigten  sich  identisch  bei 
dem  aus  Cyanäthyl  und  dem  aus  Butter-Essigsäure  von 
Nickles  dargestellten  Barytsalz.  Auch  die  von  mir  dar- 
gestellten Bxystalle  besafsen  dieselbe  Krystallform,  und  es 
waren  dabei  die  Flächen  cx)  P  op;  ^  oo;  cx)  P,  sowie  häufig 
0  P  deutlich  ausgebildet  Das  iSalz  ist  in  absolutem  Alkohol 
fast  unlösliqh. -^  ziemlich  löslich  in  koohJBndem  Weingeist  von 
85pC.9  woraus  es  beim  Erkalten  unverändert  sich  abscheidet. 
Bs  löst  sich  in  1^  Theilen  Wasser  von  16*  und  die  Lösung 
erstarrt  beim  Abdampfen .  iib  Wasserbad  kryataOiiAiach;     Bei 


*)  Cooipl.  read.  XXV^TSa. 
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100^  werden  die  KrysU^  oiiler  Verhi9t  von-  Wnwer  un- 
durchsichtig. 

1,0710  Gm.  lufttrodLenes  Sab  verloren  bei  100*  0^0665 
Gm.  Wasser,  oder  6,1  pC. 

0,5220  Grm.  bei  100*  getrocknetes  Sds  hinterliefsen  beim 
Verbrennen  0,3645  Grm.  koUensanren  Baryt. 

Beradbnet  (Mmf^dm 

CeH.Oa  65  45,9  — 

BaO  76,5  54,1        54,2 


141,5 

100,0 

BaO,  C,H,0, 

141,5 

94,0 

HO 

9 

6,0 

6,1 
150,5        100,0. 

Wahrscheintich  ist  dieses  Salz  dem  essigsauren  Baryt 
BaO,  G^HsO,  +  HO  isomorph. 

Propiansaurer  KM.  —  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
dieses  Salzes  scheidet  es  sich  in  fettglänzenden  Krystall* 
buttern  ab,  die  an  der  Luft  zu  verwittern  schienen.  Das 
Salz  ist  in  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

1,0610  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100<»  0,0910 
Grm.  Wasser,  oder  8,4  pC. 

0,9135  Grm.  bei  iQO^  getrocknetes  Salz  gaben  0,6550 
Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

Berecfanel  GefoodeD 

C«H»0,       65         69,9  — 

CaO        28         30,1         29,5 


' 

93 

100,0 

CaO,  C,H,0, 

93 

91,2 

HO 

9 

8,8 

_     8^ 
102        100,0. 

Das  Silbersalz  habe  ich  schon  oben  angefilfart;. das  neu* 
trale  Bleisalz  krystallisirte  unter  keinen  Unstäkiden,  andern 
trocknete  an  der  Luft  zu  einer  durchsichtigen,  stark  licht- 
brechenden  Masse  ein  (wie   diefs  FrankUnd  und  Koibe 
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bei  der  aus  CyanSthyt  dargestellten  Propionstfiire  auch  fanden}. 
VeraoM  man  die  eencenlrirte  Ldsung  des  Bleisalzes  mit  Am- 
meniak,  so  entsteht  ein  .  amerpher  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  sich  Idst  und  beim  Erkalten  in  feilten  Nadeln  ans- 
krystailtsirt.  Ein  krystallinisciies  basisches  Bleisalz  erhält  man 
noch  durch  Kochfen  von  Propionsäure  mit  überschüssigem 
Bleioxyd ,  wobei  es  aas  dem  Ftitrat  leicht,  beim  Eindampfen 
in  der  Wttrme  sieh  abscheidet ,  während  es  schwieriger  beim 
Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  in  feinen  Nadeln  krystallisirt 
Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  bei  120® 
nicht  an  Gericht. 

0^720  Gnn.  des  Bleisalzes   gaben  0,359  Grm.  Blei  und 
0;2925  Grm.  Bleioxyd. 

Berechnal  GefoodeD 

CaH.O,    65  22,5  — 

2  PbO    223,2  T7-5  77,9. 


288,2        100,0. 

Das  neutrale  Kvpfetsah  krystallisirt  in  kleinen  tiefgrünen 
Prismen,  die  1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Das  Zink$ah  kry- 
stallisirt leicht  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  von 
Zinkoxyd  in  Propionsäure  in  Ceirblosen  Blättern^  die  schon  bei 
100®  einen  Theil  der  Säure  verlieren.  Beide  Salze  ent» 
wickdn  beim  Erhitzen  ein  flüchtiges  Metallsalz*  Das  JCflynefto- 
sab  konnta  niemals  in  Krystallen  erhatten  werden,  sondern 
hinterblieb  beim  Verdunsten  an  der  Luft  als  eine  durcbsicMige, 
gesprungene  Masse. 

Die  Angaben  über  die  Salze  der  Pseudo  -  Essigsäure 
Nöllner's  weichen  in  vielen  Beziehungen  von  obigen  ab; 
da  nun  einerseits  Berzelius  in^Nöllner's  Salzen  Essig- 
säure nachgewiesen  hat,  andererseits  aber  Nicklö3  Propion- 
säure aus  denselben  Salzen  erhielt,  so  scheint  es  mir  wahr- 
scheinlich, dafs  dieselben  Doppelverbindungen  beider  Säuren 
(zum  Theil  vielleicht  Gemenge)  ^itbi^ea«    yg;^  G.oitlieb 
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geceigt  bot,  büdel  das  Propionsäure  Säberoxyd  mtl  dem  essig«* 
sauren  SQberoxyd  ein  zu  pichen  Aequivalenten  xasammen- 
gesetztes  Doppelsalz,  und  es  Ulfst  sieb  daher  erwarten,  daüs 
auch  andere  Salze  beider  Säuren  entsprechende  Verhältnisse 
zeigen  werden.  Berzelius  gknbte  zwar  auch  Bnttersflnre 
in  der  Pseudo*Es8igsäure  nachgewiesen  zu  haben ;  da  er  aber 
keine  cpiantitativen  Versuche  anstellte  und  die  der  Butter* 
stfure  so  ähnliche  Propionsäure  damals  (1843)  noeh  nicht 
entdeckt  war,  so  darf  man  vielleicht  eine  Ve^weehsdung 
dieser  beiden  Säuren  annehmen,  oder  auch  voraossetzeui  dab 
die  drei  Säuren  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  ab 
Producta  der  Gähnuig  des  weinsauren  Kalks  auftraten. 

,      ■Illlll'lli.C 

Ueber  die  Oxydation  des  Ammoniaks  im  mensdi- 

liehen  Körper; 

von  H.  Bence  Jcnee.^ 


In  der  letzten  Ausgabe  Ton  Lehmann*s  Thierchemie, 
Bd.  n,  S.  363,  findet  sich  ein  sekr  entschiedener  Ausspruch 
gegen  i\^  Schlußfolgerung,  zu  welcher  ich  auf  Grand  eini- 
ger Versuche  gelangte,  die  in  den  Phitosopbical  Traasaetioiis 
für  1851  beschrieben  sind  *»}. 

Ich  betrachtete  es  als  bewiesen,  dars  Ammonitdi  bei  sei«* 
neai  Durchgang  durch  den  menschlichen  Organismus  wenig- 
stens theilweise  zu  salpetriger  Säure  werde.  Lehmann 
wendet  dagegen  ein  : 

f )  Das  von  mir  angewendete  Verfahren  habe  nothwem% 
eine  Reaction  ergeben  müssen,   welche  der  dnrch  sal 


•)  Veiyi.  diMO  AnmiiM  LVOM,  968. 
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Säare  litrvorgebraGliles  gleiche.  (Leb  mann 's  Worte  6ind  : 
Jßs  wfire  nan  leioht  eiiunusehen,  dafs  schweflige  Säure,  durch 
welche  bekannUicb  Jodwasserstoff  zersetet  wird,  in  die  Vor- 
lage übergebt  und  so  jene  vermeiniliche  Salpetersäure  fieao* 
tion  bedingt^.} 

2)  Bei  der  Destillation  des  ,niit  Salpetersilure  yersetzten 
Harns  mit  Pbosphersüure  an  der  SteQe  von  Scbwefelsäupe 
könnte  keine  Spur  einer  blauen  Fftiinui^  durch  Stärkmehl 
und  JodkaKum  hervorgebracht  werden«  («Das  nach  Anwen«- 
düng  von  Phospborsäure  erhaltene  Destillat  giebt  aber  auok 
jene  vermeintliebe  Salpetersäure  Reaction  nicht,  ja  selbst 
dann  nicht,  wenn  dem  Harn  vorher  absichUicb  eisige  Tropfen 
Salpetersäure  sugeselxt  worden  waren^.} 

Ich  hielt  es  filr  weniger  angemessen,  eine  Entgegnung 
an  Lehmann  auf  die  Erinnerung  zu  besehränken,  dafs,  wie 
ich  ausdrücklich  angegeben,  auch  die  Reactionen  mit  Indigo 
und  mit  schwefelsaurem  Bisenoxydul  angewendet  worden 
waren  und  ebenso  entschieden  die  Anwesenheit  salpetriger 
Säure  in  dem  Harn  nachgewiesen  hatten,  als  diefs  mit  Price's 
Reaction*)  der  Fall  gewesen  war,  und  dafs  schweflige  Säure 
bei  diesen  Reactionen  unmöglich  dieselhe  Wirkung,  wie 
sfdpetrige  Säure,  hervorgebracht  haben  konnte.  Angemesse- 
ner erschien  es  mir,  die  in  Lehmann's  Laboratorium  flb^ 
die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  und  über  den  Einflub 
der  Phosphorsänre,  wenn  diese  bei  der  Destillation  des  Harns 
an  der  SteUe  der  Schwefelsäure  angewendet  wird,  angesteil- 
len  Versuche  zu  wiederholen.  Ich  war  glücklich  genug, 
Hm.  Malone's  Beistand  für  <ye  Fortsetzung  dieser  Versuche 
von  Tag  zu  Tag  zu  gewinnen,  welche  durch  Dr.  Hofmann's 
fi^iiUigkeit  in  dem  College  of  Chemistty  angestellt  werden 
kennten. 


)  V«rgi.  diese  Amuilen  LXXXII,  389. 
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i)  lieber  die  Einwirkung  der  sehwelligen  Store  auf 
StdrimneU,  Jodkilium  and  sehr  verdflnnte  Salzsttare. 

Es  ist  keineswegs  eine  bekannte  Sache,  dafs  die  schwef- 
Kf e  Sfiure  die  Jodwasserstoffsänre  sersetzt  Im  Gegenthefl 
sollte  sie  der  Theorie  nach  kein  Jod  in  Freihat  setzen,  und 
der  Erfahrung  nach  setzt  sie  nicht  nur  kein  Jod  in  Freiheit, 
sondern  sie  verhindert  sogar  das  Freiwerden  des  Jods  und 
Ififst  die  bhwe  Färbung  nicht  zu  Stande  kommen,  wenn  dag 
Verfahren  von  Price  angewendet  wird  und  salpetrige  Sfiure 
zugegen  ist;  und  wenn  sdiweflige  Sfiure  nadi  dem  Auftreten 
der  blauen  Färbung  zugesetzt  wird,  so  versdiwindel  diese. 

Reine  schweflige  Sfiure  wurde  bereitet;  etwas  Salpeter 
wurde  geschmolzen,  und  eine  verdttnole  Lösung  bereitet, 
welche  bei  der  Prüfung  nach  Price's  Verfahren  (mit  Stärk- 
mehl, Jodkalium  and  sehr  verdünnter  Saksftmre}  sogleich  tief 
blaue  Ffirbung  gab ;  aber  wenn  die  Salpeterlösung  vorher  mit 
viel  oder  wenig  schwefliger  Säure  versetzt  worden  war,  eoiU 
stand  gar  keine  blaue  Färbung ;  und  wenn ,  an  der  Stelle  der 
Salpeterlösnng ,  viel  oder  wenig  schweflige  Säure  allein  zu- 
gesetzt wurde,  so  liefs  sich,  Lehroann's  Angabe  entgegen, 
keine  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure  wahrnehmen* 

Wurde  ein  mit  jodsaurem  Kali  verunreinigtes  Jodkalinra 
mi  der  Stelle  von  reinem  angewendet,  so  trat  natiirlioh  s<^ 
gleich  blaue  Färbung  auf.  Ich  kann  nur  vermuthen,  dris 
Lehmann  auf  diese  Art  die  Reaction  erhielt,  welche  er  mit 
Unrecht  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Jodwas- 
serstoff zuschrieb,  wenn  nicht  in  der  That  gar  keine  schwof« 
lige  Säure  zug^en  und  die  Säure  des  DestiHats  unneutralisirt 
geblieben  war.  Doch  hat  Lehmann  so  gut  Recht  als  Dih 
recht,  wenn  ^er  sagt,  dafs  das  Verfahren  von  Price  zum 
Nachweis  salpetriger  Säure  unsicher  ist,  falls  schweflige  Säure 
zugegen  ist.  Diefs  ist  allerdings  der  Fall,  aber  nicht,  wie  er 
meint,    weil    die    schweflige  Säure   ebenso    wiikt   wie    die 


« 
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flBipetrige  Sfiure  und  Jod  in  Freiheit  setzte  sondern  defs wegen, 
weil  sie  die  gerade  entgegengesetzte  Wirkung  nasttbt  und 
das  Freiwerden  von  Jod  hindert,  seihst  wenn  salpetrige  Sinre 
in  geringer  Menge  zugegen  ist. 

Es  ist  möglich,  dafs  bei  der  Destilbtion  des  Harns  mit 
Seh wefelsäure  y  wenn  dieselbe  allzu  lange  fortgesetzt  wird, 
schweflige  Säure  entstehen  und  die  NachweisuBg  von  salpe- 
triger Sfture  in  dem  Harn  nach  Price's  Verfahren  so  ver- 
hindert werden  kann.  Auch  können  einzelne  Portionen  des 
Destillats  auf  den  Wandungen  der  heiben  Retorte  in  Berikh- 
rnngkommen,  so  dafs  die  Schwefelsänre  bei  ihrer  Einwirkung 
auf  die  organische  Substanz  zersetzt  und  schweflige  Säore  in 
geringer  Menge  gebildet  werden  kann.  Die  so  entstandene 
schweflige  Säure  zersetzt  aber  nicht  die  JodwffiSKserstoflTsäure^ 
sondern  läfst  dieselbe  sich  wieder  bilden,  wenn  nachPrice's 
Verfahren  Jod  durch  salpe^ige  Säure  in  Freiheit  gesetzt 
worden  ist. 

2)  Nach  Lehmann's  Angabe  zeigte  die  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Destillation  von  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure versetztem  Harn  mit  Phosphorsäure  erhalten  wurde, 
nach  Price's  Verfahren  keitie  Reaction  auf  salpetrige  Säure* 

Folgende  Versuche  wurden  mit  aller  Vorsicht  angestellt« 

Wasserfreie  Phosphorsäure  wurde  dargestellt  und  zeigte 
sieh  bei  der  Prüfung  frei  von  salpetriger  Säure.  Gesunder 
Harn  wurde  mit  etwas  reinem  salpetersaurem  KaK  versetzt 
(1  Unze  des  ersteren  mit  2  Grains  des  letzteren)  uud  mit 
Phosphorsäure  destillirt  (iO  Unzen  Harn,  30  Grains  salpeter- 
saures KaM  and  i  Unze  wasserfreie.  Phosphorsänre).  Nach 
der  Concentration  der  neutralisirten  Flüssigkeit  liefe  sieh 
salpetrige  Säure  nach  allen  Verfakrungsweiaen^  namentUek 
mittelst  Indigo,  mittelst  sdbwefelsäurea  Eisenoxyduls  und  nach 
Priee's  Verfahren,  nadiweisen. 


M  Jon€Sj  Mer  die  OxifdaUom  ihr 

Bei  einen  zweiten  Versuch,  wo  5  Unsen  Harn  mit  5 
Grains  Salpetersäuren  Kalis  und  \  Unze  wasserfreier  Phos- 
pkorsäore  desüllirt  worden,  liefs  sich  gleichfaUs  salpetrige 
Säure  nach  allen  Yerfahrungsweisen  auffinden.  Die  Destilla- 
tion war  fortgesetct  worden,  bis  der  Inhalt  der  Retorte 
ziihe  war. 

Bei  einem  dritten  Versuch  wurden  3  Unzen  Harn  mit 
i^  Grain  salpetersaurem  Kali  und  3  Drachmen  eisförnriger 
Phosphorstfure  desttllirt;  das  Destillat  ergab  nach  deni  Neu- 
tralisiren  und  Eindampfen  keine  Spur  salpetriger  Säure.  Der- 
selbe Harn  gab  bei  Destillation  mit  eben  so  viel  salpetersam'eRi 
Kali  und  3  Drachmen  Schwefelsäure  ein  Destillat ,  in  welchem 
nach  dem  Neutralisiren  und  Eindampfen  sich  salpetrige  Säure 
aufs  Bestimmteste  nachweisen  liefs. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  zeigte  ich^  dafs  bei  De- 
stillation mit  Schwefelsibire,  wenn  nur  jf^  Grain  salpetersaures 
Kali  dem  Harn  zugesetzt  worden  war,  sich  salpetrige  Säure 
im  Destillat  nachweisen  liefs. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Destination 
n^t  Schwefelstture  der  mit  Phosphersäore  vorzuziehen  ist; 
aber  selbst  bei  Anwendung  der  letzteren  Säure  läfst  sich  die 
salpetrige  Säure  nachweisen,  wenn  Ein  Grain  salpetersaures 
Kali  Einer  Unze  Harn  zugesetzt  war. 

Ich  versuchte  dann ,  ob  salpetrige  Säure  in  dem  Harn 
nachzuweisen  sey,,  welcher,  nach  dem  Einnehmen  eines  Anw 
mötiiaksalzes  gelassen,  mit  Phosphorsäure  an  der  Stelle  von 
Schwefelsänre  destillirt  worden  war. 

Zwei  Drachmen  Salmiak  wurden  in  sieben  Unzen  destil- 
Urten  Wassers  eingenommen.  Der  Harn  wurde  während  der 
darauf  folgenden  sechs  Stunden  gesammelt  ZwOlf  Unzen  von 
diesem  Harn  wurden  mit  Einer  Unze  wMserfreier  Phosphor- 
säure destillirt    In  dem  Destillat  liefs  sich  nach  dem  Con-> 
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cetttriren*  nach  dem  Verfahren  Ton  Price  keiiie   saifieMge 
Siure  nachweisen. 

Derselbe  Versueh  wurde  noch  einmal  wiederfaott,  (dwe 
besseres  Resultat. 

Bei  einem  andern  Versudi  wurde  Sehwefelsiure,  6  Draeh* 
m^i  auf  12  Unzen  Harn,  an  der  Stelle  der  PhosphörsiUire 
migewendet.  Das  Destfiiat  g«b  mit  Chlorbarium  einen  sehr 
schwachen  ^  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag;  eine 
Spur  Schwefelsäure  war  also  in  die  Vorlage  fibesgegangen. 
Dws  Destfllat  wurde  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  alkalisch 
gemacht  und  eingedampft;  salpetrige  Säare  liefs  sich  in  ihm 
sofcMt,  mittelst  Indigo  und  schwefelsauren  Bisenoxyduls  eben* 
sowohl  als  nach  Price's  Verfahren,  nachweisen.  Ein  Theü 
des  Destillats,  welche  der  Luft  ausgeselsi  blieb,  aeigte  am*» 
anderen  Tage  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  Jod  frei  ni  machen. 
Diefis  rührte  her  vom  Uebergang  der  salpetrigen  Sl(ure  in 

« 

Salpetersäure. 

Reines  salpelersanres  Kali  giebt  mit  Stärkmehl,  Jodkalium 
md  Y^dünnler  Sitoäure  keine  Färboag,  aber  nach  dem 
Schmelzen  bewirkt  es  sofort  das  Freiwerden  von  Jod.  Die 
Lösang  4les  geschmolzenen  Salpetersäuren  Kalis  vertiert  diese 
Eigensdiaft  beim  Stehen  an  der  Luft,  erhält  sie  aber  wieder, 
wenn  sie  zar  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  ge^ 
sdunolzen'und  wieder  getöst  wird. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  sechs  Unzen  Harn,  die 
▼or  dem  Einnehmen  von  Salmiak  gelassen  worden  waren,  mit 
einer  luriben  Unse  Schwefelsäure  destillirt;  das  DestUlat  wat 
sehr  sauer  und  gab  mit  Chlorbarium  einen  schwachen  Nieder-t 
schlag ;  es  wurde  schvirach  idkelisoh  gemacht,  bis  mi  einen  kleinen 
Rtleksfeand  eingedampft,  und  in  ihm  liefs  sich  keine  sal|»etnge 
Säure  nachweisen.  Zwä  Drachmen  Salmiak  wurden  dann  in 
sieben  Unzen  destillirten  Wassers  eingenommen,  und  acht 
Unzen   des  Harns ,   wekher  in  den  folgenden  vier  Slunden 
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gebuMen  wnrde^  mit  einer  halben  Unse  Schwefristture 
Urt.  Das  Uebergehende  wurde  fractionirt  anfgefangen;  die 
erste  Portion  ergab  bei  der  Prüfung  Bacb  Price's  Verfahren 
keine  Pttrbung^  sie  enIhieU  eine  geringe  Spur  schwefliger 
Siure.  Die  asweile  Portion  reagirte  stark  a«ier;  sie  wurde 
schwach  alkalisch  gemacht,  bis  beinahe  zur  Trockne  einge- 
dampft und  liefs  nun  ganz  bestimmt  die  Anwesenheit  von 
saipetr^er  Säur«  erkennen ,.  sowohl,  nach  Price's  Verfahren 
als  auch  durch  Entfärbung  von  indigotinctur. 

Es  liefs  sich  also  vor  dem  Einnehmen  des  Ammoniak- 
srizes  salpetrige  Säure  in  dem  Harn  nicht  entdecken ,  wäh- 
rend nach  demselben  die  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure 
sich  sowohl  durch  das  Verfahren  von  Price  als  auch  durch 
•die  Reaction  auf  Indigo  nachweisen  liefs. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  somit  hervor  : 

1)  dafs  bei  der  Prüfung  auf  salpetrige  Säure  nach  Price*s 
Verfahren  schweflige  Säure  gerade  die  entgegengesetele.  Wir- 
kung hervorbringt,  als  salpetrige  Säure y  und  .sogar  das.  Ab- 
scheiden' von  Jod  aus  JodwasserstofilBättre  durch  salpetrige 
Säure  verhittderl; 

2}  dafs  Phosphorsäune  bei  der  Destillation  mit  Harn, 
welcher  sripetersaures  Kali  ehthält,  salpetrige  Säure  frei  asaoht, 
obgleidi  bei  Anwendung  der  Phosphorsäare .  sich  die  salper- 
trige  Säure  nicht  so  leicht  nachweisen  läfsf^  als  bei  Anwen-» 
düng  der  Schwefelsäure. 

Die  Versuchci  welche  Herr  Jaffe*)  in  Lehmann's 
Laboratorium  anstellte,  beweisen  also  keineswegs  in  der  Art, 
wie  die ts  Lehmann  annahm,  dafs  Price's  Verfahren  ^air 
Pritfung  auf  saipelrige  Säure  unzulässig  ist;  und  bei  der  Wie- 
derbohing  einiger  meiner  früheren  Versuche  komme  ich  noch 
immer   zu   der  Soblulsfolgerung,   ^es   lasse    sieb    nach  dem 


■f  *■■  ■■- 
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BiBiiekmen  von  Ammoniak  Salpelerslure  im  Harn  auffinden, 
aber  die  Menge,  die  noh  nachweisen  läfsl,  sey  so  klein, 
dafs  die  empfindlichste  Methode  zur  Auffindung  dersdben  an- 
zuwenden ist.  Diefs  beweist  indets  Nichts  dagegen,  dafs 
eine  viel  grSfsere  Menge  bei  dem  Verfahren,  cUe  Sfture  aus 
dem  Harn  abzuscheiden,  verloren  gehen  kann. 


Bfafsanalytische  Bestimmung  des  Kupfers; 
von  Carl  Mohr  in  Coblenz. 


Zu  den  vielen  bereits  bekannten  mafsanalytischen  Be- 
atimmungsarlen  des  Kupfers  möge  die  folgende^  die  in  ein- 
zelnen Fällen  sehr  bequem  ist,  noch  hinzutreten. 

Die  bekannte  Thatsaehe,  dafs  Kupferoxydsalze  von  me- 
tallischem Bisen  gefiült  werden  und  dieses  in  Oxydul  Über- 
geht, liegt  dem  Verfahren  zu  Grunde.  Die  Menge  des  Bisen- 
oxydulsalzes  wird  durch  übermangansaures  Kali  bestimmt. 

Man  brmgt  das  gelöste  Kupfersate  mit  einigen  Tropfen 
Salzsdure  und  etwa  \  reinem  Kochsalz  in  ein  mit  einem  ein- 
geriebenen Stöpsel  gut  schliefsendes  Glas  und  dazu  eine 
Anzahl  weicher  EisendrfiUe.  Es  tritt  sogleich  die  Reduclion 
ein,  die  durch  dne  gelinde  Wftrme  von  25  bis  30  Graden  R. 
beschleunigt*  wird.  In  dem  Mafse,  als  die  Ausscheidung  des 
Kupfers  vor  sich  geht,  wird  die  Oberflftohe  der  Reduction 
gröfser,  so  dafs  in  einer  Zeit  von  1  bis  2  Stunden  alles  Kupfer 
metallisch  ausgeschieden  ist.  Es  Ullst  sich  alsdann  durch 
Schwefelwasserstoff  in  der  sauren  Lösung  keine  Spur  Kupfer 
nachweisen.  —  Es  ist  dabei  folgendes  zu  beachten.  Die  Lösung 
darf  nicht  zu  sauer  seyn,  indem  alsdann  sich  neben  der  Re- 
duction noch  Bisen  auflöst.    Auch  ist  es  gut,  keine  zu  starke 
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WiriM  einwirken  zu  tenmi,  indem  dadarch  ein  boisches 
Bisenoxydsate  als  ein  flockiger  Niederschlag  sich  aasscheidet, 
der  auf  GiHimäleon  ohne  Wirining  ist. — Nach  vollendeter  Be- 
ductipn^  was  man  an  der  heUen  Faite  der  Plfissigkeit  erkennt, 
hat  man  an  der  Stelle  des  Kupferoxydsalses  ein  Eisenoxydalsalc, 
nach  der  Formel  GuO  +  SO,  -f  Fe  ssr  FeO  4*  SO,  +  Ca. 
Es  folgt  jetzt  die  Titrirung  mit  übermangansaurem  Kali.  Man 
verdünnt  die  Flüssigkeit  €H  300  oder  500  Cubikcentimeter  mit 
dem  ausgeschiedenen  pulverigen  Kupfer,  von  der  man  50  CG. 
mit  der  Pipette  herauszieht  und  mit  Chamüleon  titrirt.  Dadarch 
ist  es  möglich^  mehrere  Controlanalysen  mit  derselben  Flüssig- 
keit zu  machen,  um  ein  rrchti^es  Resultat  zu  erhalten.  Das 
> 

Cementkupfer  setzt  sich  leicht  ab  und  wird  von  der  Pipette 
R  nicht  aufgesogen.  Die  geringe  Menge  Kochsak  und  die  freie 
Säure  befttrdem  duroh  vermehrte  Leitiingafiihjgkeit  die  Zer« 
Setzung. 

Bs  mögen  hier  einige  Analysen  folgen  : 

1,180  6hn.  krystaUisirter  Kupfervitriol  worden  so  beban'* 
delt.  50  CG.  von  der  zu  300  CG.  verdünnten  Flüssigkeit  for- 
derten 5  GG.  Ghamäleon,  also  die  ganze  Menge  SO  GG.  Die 
Starke  des  Ghamtteont  war  flir  i  Grm.  Eisen  zu  60  GG. 
gefunden  worden. 

Man  berechnet  nun  erst  das  metalHsche  Eisen  ^  welches 
den  30  OG.  entspricht,  welches  hier  einleuchtend  0,25  Gm. 
ist,  und  es  vertkäh  SKh  das  Atomgewicht  des  metalltschen 
Eisens  zu  dem  des  kryslaUisinen  Kupfervitriols  me  0,S25  :  x, 

also  X  =    ^      =  1,116  Gmi.    Wir  haben  also  diese 

Zahl  statt  der  angewandten  gefunden. 

1  Orm.  Kupfervitriol  verbrauchte  28,2  G&  Chamäleon, 
von  dem  29^  GG.  b«  |  Grm.  Eisen  waren.  Man  erhält 
1,004  Gm.  statt  1  Qan. 

l,46J87  6m.  Kupf^rvttriol  brauohten  4^1  GG.  Ghamäteon, 
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vM  dem  33)5  CG.  s;;  |  6nn,  Eueii  waren.  E»  ergifbt  diefs 
1,468  Gm. 

Reiner  Rothkapferdrahi  wurde  derselben  Behandhing 
unterworfen.  In  der  Salpetersäuren  Lösung  wurde  die  Sal- 
petersäure durck  Kochen  mit  Salisäure  zerstört  und  um  ein 
Bedeutendes  eingedampft  Der  Ueberschub  an  Säure  wurde 
durch  kohlensaures  NaUx>9  bis  rar  geringen  sauren  Reaction 
abgestsaqiift ,  wodurch  zugleich  die  nftthige  Menge  Kochsalz 
gebildel  wurde. 

0,5  Grm.  Kupferdraht  verbrauchten  58,8  CG.  Ctonäleon, 
von  dem  33,5  CC.  s  |  Grm.  EisWi  waren;  0,5001  statt  0,5. 

0^  Gm.  desselben  Drahtes  gaben  bei  der  Wiederholung 
0,501  Gm. 

Die  Analyse  des  Messings  geschieht  nach  derselben  Art, 
indem  das  Zink  in  keiner  Weise  störend  einwirkt. 

1}  0,6635  Grm.  Messingdraht  wurden  in  Arbeit  genom- 
men. Auf  die  ganze  Flüss^keit  wurden  nach  der  Rednction 
40,6  CC.  Chamäleon  gebraucht  (0,25  Grm.  Fe  ^  30  CG, 
Chamäleon).  Danach  berechnet  sich  der  Kupfeigehalt  des 
Messings  zu  71,52  pC. 

3}  0,9632  Grm.  desselben  Drahtes  gaben  einen  Procent- 
gehalt von  71,30  Kupfer. 

indem  ich  es  versuchte,  dasselbe  Verfahren  auf  andere 
Legirungen  anzuwenden,  kam  ich  zu  der  Ueberzeugung,  dafs 
die  dabei  vorzunehmenden  Operationen  das  ganze  Verfahren 
sehr  umständlich  und  zeüraubend  machten,  was  gerade  bei 
Titriranalysen  ein  wohl  zu  beachtender  Punkt  ist.  Es  ist 
DämUch  nöthig,  die  schweren  Metalloxyde  auf  analytischem 
Wege  zu  trennen  und  nachher  durch  Eindampfen  der  Lösung 
und  Znsatz  von  Salzsäure  die  Salpetersäure  zu  zerstören. 

Diejenigen  Metalle,  die  in  chemischer  Beziehung  dem 
Sisan  sehr  nahe  stehen,  wie  Zink,  Nickel,  Mangan,  haben 
nicbl  den  geringsten  Binflufs  auf  die  Rednction  und  können 

7» 
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als  Oxyde  neben  dem  Kupferoxyd  in  Lösung  seyn.  Nur  das 
Eisen  selbst,  wenn  es  als  Oxyd  vorhanden  ist,  übt  einen 
entschiedenen  Nachtheil  aus  und  macht  die  Analyse  nach 
diesem  Verfahren  unausruhrbar. 

loh  hatte  bei  dieser  Bestimmung  die  Gelegenheit  gehabt, 
tn  beobachten ,  dafs  das  ausgeschiedene  Cementkupfer  alhnälig 
von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zu  einem  Kupfer- 
oxydsalz auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure  auf- 
gelöst wird.  Ausgewaschenes  Cementkupfer  wurde  mit  viel 
destillirtem  Wasser  versetzt  und  einige  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  zugesetzt.  Nach  zehn  Hinuten  zeigte  die  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  schon  eine  deutlidie  Reaction 
auf  Kupfer,  und  nach  einer  Stunde  machte  das  durch  Schwe- 
felwasserstoff entstehende  Schwefelkupfer  die  Flüssi^eit  un- 
durchsichtig. Es  lag  nun  der  Gedanke  nahe,  dafs  bei  der 
Oxydation  sich  auch  schweflige  Säure  gebOdet  habe,  und 
dieselbe  ward  auch  durch  das  empfindliche  Löwenthal'sche 
Reagens  (Dingl.  Joum.  GXXX,  398)  in  der  That  aufgefunden. 
Wahrscheinlich  hat  diese  Erscheihung  in  der  grofsen  Ober- 
fläche  des  metaUischen  Kupfers  ihren  Grund. 

Kerl  (iMngl.  Joum.  CXXXI,  234)  hat  eine  gewichts- 
analytische Bestimmung  des  Kupfers  angegeben,  welche  dar- 
auf beruht,  dafs  das  durch  metallisches  Bisen  ausgescluedene 
Kupfer  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Dieselbe  hat  den 
Vorzug,  dafs  sie  auf  eine  gröfsere  Reihe  von  Verbindungen 
und  Legirungen  anwendbar  ist,  aber  in  dem  schwieri- 
gen Trennen  des  metallischen  Kupfers  vom  Eisen  und  in 
der  grofsen  Oxydirbarkeit  desselben  einen  nicht  geringen 
Nachtheil. 

Wenn  gleich  das  angegebene  Verfahren  ein  beschränktes 
Terrain  hat  und  den  anderen  vortrefflichen  Methoden  von 
Schwarz  und  der  von  Sir  eng  nicht  überall  an  die  Seite 
gestellt   werden    kann,    so    ^aube   ich    doch,    dafs    es    in 
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ansirinen  Füllen,  wie  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Messings 
und  Neusilbers,  wegen  seiner  Einfachheit  und  Genauigkeit 
Anwendung  finden  kann.  ' 


lieber  das  Kino; 
von  Hermam  Eif$feldt. 

(Aiu  dem  Laboratciriiiin  de«  Prof.  Zweoger  in  Marburg.) 


Das  Kino  soll  nach  den  Pharmacognosten  der  einge- 
trocknete Safl  von  mehreren  zum  Theil  unbekannten  ^  zum 
Theil  wesentlich  verschiedenen  Pflanzen  seyn.  Die  Kino- 
sorten des  Handels  sind  in  Bezug  auf  das  Aeufsere  so  ver- 
schieden, dafs  sich  Guibourt*}  sogar  veranhfst  sah,  acht- 
zehn Sorten  namentlich  aufzufahren.  Bei  uns  in  Deutschland 
kommen  hauptsfichlich  zwei  Sorten  in  dem  Handel  vor; 
nämlich  : 

1}  Kino  malabricum  seu  amboinense,  von  Pterocarpus 
marsuphim  (Papilionaceae)  nach  Royle  abstammend,  welches 
schwarzbraunrothe  glänzende  Körner  darstellt^  die  sich  un- 
vollständig in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  und 

2}  Kino  bengalense ,  Buteagummi ,  welches  von  Butea 
frondosa  (Papilionaceae)  gewonnen  wird  und  sich  von  dem 
vorigen  durch  ein  helleres  Pulver  und  fast  völlige  Löslichkeit 
in  Wasser  und  Weingeist  unterscheidet. 

Beim  Behandeln  des  malabrischen  Kino  mit  Aether  und 
Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  erhielt  ich  Krystall- 
nadeln  von  schwach  angenehmem  Geruch,  welche  sich  leicht 
in  Wasser   lösten ,   mit   essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen 


*)  Guibourt,  faiataire  dea  diogaes  aimplea.    Tom.  111«  pag.  .394. 
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Niedersehltf  gaben  und  in  verdünnter  Lösung  mü  Btoen- 
chlorid  eine  rein  grUne  Farbe  ohne  Filhmg  erzeugten.  Die- 
selben Krystalle  wurden  auf  dem  Umwege  erhahen,  dafs  ein 
wässeriger  Auszug  des  Kino  mit  essigsaurem  Bieioxyd  getällt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetst,  das  Piltrat  im  Wasserbade  eingedampft  und  mit 
Aether  behandelt  wurde.  Aus  drei  Mengen  des  malabrischen 
Kinos,  welche  aus  verschiedenen  Quellen  bezogen  waren, 
habe  ich  diesen  KOrper  erhalten,  doch  in  so  geringer  QiMn- 
tität,  dafs-  keine  weitere  Untersuehung  damit  aoigeflUul  wer- 
den konnte.  Da  derselbe  nur  mit  Hinterlassung  eines  gerin- 
gen Rückstandes  sublinirte  und  ein  Sublimat  in  weifsen 
Krystallen  lieferte,  welches  dieselben  Reactionen  zeigte,  so 
unterwarf  ich  eine  Partie  Kino  in  einer  Retorle  der  trocke- 
nen Destillation,  wodurch  ich  aufser  den  gewöhnlichen  em- 
pyreumatischeii  Producten  eine  Uare  wässerige  Plüssigkeii 
erhielt,  welche  stark  nach  Kreosot  roch.  Diese  wurde  durch 
Filtration  vom  brenzlichen  Oele  getrennt  und  bei  gelinder 
Temperatur  eingedampft.  Häufig  ist  eine  zweite  FUtration 
nöthig,  da  sich  während  des  Abdamplens  schward>raune 
Häute  abscheiden.  Nach  demlioher  Concentration  überliefs 
ich  die  Flüssigkeit  sich  selbst,  wonach  sie  zu  einer  schwanen 
krystallinischen  Masse  erstarrte.  Diese  ward  in  einem 
ähnlichen  Apparat,  wie  Mohr  ihn  zor  Bereitung  der  Ben- 
soäsäure  empfohlen  hat,  der  Sublimation  bei  gelinder  Wärme 
unterworfen.  Der  Apparat  bestand  aus  emer  Glasschale,  über 
welche  fein  durchlöchertes  Fliebpapier  und  ein  Trichter  von 
starkem  Cartonpapier  geklebt  waren.  Nachdem  sich  in  dem 
oberen  Theile  der  Schale  keine  farblosen  Tropfen  mehr  bil- 
deten,  trennte  ich  nach  dem  Erkalten  den  Fapiertrichter  ab, 
den  ich  ganz  mit  leichten  farblosen  blätterigen  Krystallen 
angefttllt  fand,  die  sich  meistens  nicht  mehr  an  der  Luft 
Arbleni  indem  dat  brensljehe  Od  von  dem  FMpf er  af  ^nommen 
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worden  war.  Verinderten  sich  die  Kryslalle,  $0  wurden  sie 
Boehmals  sttblimirt^  wonach  sie  sieb  auch  nach  liiiigereiQ 
Liegen  an  der  Luft  unverändert  erhiellen.  Um  die  Krystalle 
voB  dem  anhängenden  Wasser  au  befreien«  wurden  sie  zwi- 
schen Fliefspapier  geprefst  und  über  Sehwefelsäure  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet. 

Da^  Sublimat  bttdet  meistens  faitlose,  sehr  glänzende 
dünne  Blätlchen,  welche  häufig  federaräg  an  einer  Hauptaxe 
gru|ipirt  sindt  mitunter  auch  rbamhiscbe  Prismen.  Diese 
lösen  sich  leicht  in  Wasser»  Weingeist  und  A^ther«  und  kry- 
stallisiren  daraus  nach  dem  Verdunsten  in  prismatiscbeQ  Na- 
deln. Sie  sind  geschmacklos  uqd  riechen  schwach  angenehm; 
der  Gepich  tritt  namentlich  beim  L^q  in  Wasser  hervor. 
Völlig  trocken  schmelzen  sie  bei  111  bii$  llj^^C.  und  erstarren 
sogleich  einige  (rrade  unter  di^r  Temperatur  krystallinisch, 
verdunsten  indessen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  wo- 
von ich  mich  durch  die  gleichmäfsige  Abnahme  an  Gewicht 
wie  durch  den  krystallinischen  Anflug  in  dem  oberen  Theile 
der  Glocke  der  Luftpumpe  überzeugte.  Eine  Partie  von  un- 
gefähr 0,5  Grm,  verlor  während  10  Tagen  in  je  34  Stunden 
1  Milligramm^ 

Salpetersäure  oxydirt  die  Krystalle  zu  Oxalsäure. 

Alkalien  lösen  sie  unter  baldiger  Bräunung. — Eisenchlorid 
giebt  in  ler&iamier  Lösung  eine  rein  grttne  Farbe  ohi>B  Nie- 
derschlag, in  concentrirter  bildet  sich  aqgleiob  ein  schwarzer 
Miederschfaig«  Setat  man  der  grüaen  lAsmg  Aipnoniafc  hinzu, 
so  wird  die  Farbe  in  eio  schönes  Dunkelr^^th  wv^&wmd^ij 
ohne  dafs  Eisenoxyd  gefällt  wird« 

Schwefelsaures^  Eisenoxydul  bildet  eine  grüne  Farbe, 
welche  weniger  intensiv  ist,«  als  die  init  Eisenohlorid;  q)äter 
entsteht  ein  schwarzbrauner  Niederschlag. 

Esfiigsanres  Bleioxyd  bildet  einen  weifiien,  in  Wasser 
wenig  löaUehen  Ifieder«chlagt  der  mb  leicht  in  Se^iga^iwre  löst. 
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Emgmnres  Kupferoxyd  hat  laervt  keine  Binwirkong, 
später  entsteht  eine  schwane  FMhing,  die  sogleich  eintritt, 
wenn  q^an  etwas  Ammoniak  zusetit 

Salpetersaares  Süberoxyd  wird  theilweise  redvcirt,  ebenso 
Gold-  und  Platinchlorid. 

I.    0,1685  Grm.   der  geschmolzenen  Substanz  gaben  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,403   Grm.  Kohlen- 
sSure  und  0,069  Grm.  Wasser. 
II.    0^2815  Grm.   getrockneter  Substanz  gaben  OJVt  Grm. 
Kohlensaure  und  0,14  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  : 

L  a 

Kohlenstoff      65,06  64,91 

Wasserstoff      5,86  5,53 

Sauerstoff       29,08  39,57 

100,00  100,00. 

Die  Resultate  entsprechen  der  Formel  C«H,Oi  : 

in  100: 

6  Aeq.  Kohlenstoff        36  65,45 

3    9     Wasserstoff         3  5,45 

3    ,     Sauerstoff  16  29,09 

55  90,99. 

Die  Substanz  Nr.  I  war  aus  malabrischem  Kino,  die 
Nr.  n  aus  Buteakino  bereitet. 

Der  bei  Luftzutritt  verinderliche  Niederschlag,  welcher 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten  wird,  bleibt  weifs,  wenn 
er  sehr  rasch  ausgewaschen,  zwischen  Flierspapier  geprefst 
und  eingewickelt,  schnell  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird. 

Der  bei  100^  getrocknete  Bleiniederschlag  lieferte  fol- 
gende Resultate  : 
I.    0,8606  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioryd  Terbrannt 
0,7345  Grm.  KohlensHure  und  0,103  Grm.  Wasser. 
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OfiSÜS  6rm.  id^rUefsen  nach  dem  Verbrennen  O^IOS 
Grm.  Bleioxy^l  und  0,208  Grm.  Blei.    Diefs  ist  gletoh 
70,40  pC.  Bleioxyd. 
n.    0,633  Grm.  gaben  0,5166  Grm.  Kohlensäore  und  0,079 
GruL  Wasser. 

0,674  Grm.^  hinterliefsen  0,219  Grm.  Bleioxyd  and  0,17 
Grm.  Blei,  welches  gleich  ist  70,03  pC.  Bleioxyd. 

III.    0,8186  Grm.  gaben  0,672  Grm.  KoUenstture  und  0,106 
Grm.  Wasser. 

0,9066  Grm.  hinterliefsen  0,296  Grm.  Bleioxyd  und  0,32 
Grm.  Blei.    Diefs  entspricht  70,44  pC.  Bleioxyd. 
Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  als  die  Formel  der 

Bleiverbindung  CgHtO  +  PbO ,  wie  folgende  Zusammenstel* 

hmg  zeigt 


Gefanden 

Berechnet  in  100 

I. 

u. 

m. 

Kohlenstoff      22,83 

22,96 

22,25 

22,38 

Wasserstoff       1,27 

1,33 

1,38 

i,42 

Sauerstoff         5,07 

5,31 

6,34 

5,76 

Bleioxyd         70,83 

70,40 

70,03 

70,44 

100,00  100,00  100,00  190,00. 

Die  unter  Nr.  I  angeführten  Zahlen  wurden  erhalten  mit 
der  aus  malabrischem  Kino  dargestellten  Bleiverbindung,  die 
unter  Nr.  II  und  III  mit  einer  solchen,  welche  aus  Buteakino 
bereitet  war. 

Aus  dem  angeführten  Verhalten  gegen  Reagentien  wie 
aus  den  Analysen  ergiebt  sich  auf  das  Bestimmteste,  dafs  die 
Substanz  nichts  anderes  ist,  als  „Brenzcatechin^. 

Wie  ich  oben  anführte,  ist  in  dem  malabrischen  Kino 
Brenzcatechin  gebildet  enthalten,  das  Buteakino  dagegen  ent* 
hfllt  es  nicht,  liefert  es  indefs  durch  trockene  Destillation. 
Es  iSfst  sich  daraus  ziemlich  sicher  schliefsen,  dafs  eine  hohe 
Temperatur  bei  der  Bereitung  des  malabrischen  Kino  ange- 
wendet wird. 
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Wm  die  KinogirbfNiarft  bairifll^  die  man  als  a^r^tbilin- 
liehe  Gerbsiwre  gewöhnlich  ia  den  Lehrbttehern  anflihrl»  so 
ist  es  mir  aaf  keine  Weise  gelungen»  dieselbe  rein  danni- 
Stollen.  Ich  habe  deren  Darsleilong  nicht  allein  nach  der 
Methode  von  Berzelins  mittolst  Schwef dsänre ,  sondern 
aadi  nach  der  von  Ger  ding  mittelst  Leiaa^  jedoch  ohne  ge- 
nügendes Resultat  versucht.  Dorch  partielle  Fällung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  erhielt  ich  zwar  einen  ganz  weiüsen 
Niederschlag,  dieser  aber  veränderte  sich  so  leicht,  dals  ich 
nach  dem  Auswaschen  und  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff ein  braunes  Piltrat  erhielt,  welches  eingedampft  einen 
Blickstand  gab,  der  ganz  dem  gewöhnlichen  Kino  glich«  Die 
Zersetzung,  w^he  die  Kinogerbsftore  wahrachemlieh  schon 
bei  der  Bereitung  namentlich  des  malabrischen  Kino  erfahren 
bat,  ist  wohl  die  Ursache,  da£s  es  schwerlich  gelingen  wird, 
reine  Kinogerbsäure  daraus  dari^istellen.  Leicht  möglich  ist 
es,  Hals  die  unbekannte  Kinogerbsäure  mit  der  eben  so  wenig 
bekannten  Catechngerbsäure  identisch  ist 

Wagner*)  hat  durch  trockene  Destillation  der  Horin- 
gerbsäure  ein  Sublimat  erhalten,  welches  er  „Brenzmorin- 
gerbsäore^  genannt  hat.  Er  erklärte  diese  nach  den  Resul- 
taten der  Analyse  und  den  Reactionen  für  identisch  mit  dem 
Brenzcatechin,  und  wollte  die  Differenzen ,  welche  er  damals 
selbst  gefunden  hatte,  in  einer  späteren  Arbeit  ,»zum  Vot- 
schwinden  bringen^.  Er  hat  später**)  vergleichende  Ana- 
lysen des  Brenzcatechins  und  der  Brenzmoringerbsäure  aus- 
geführt, die  Differenzen  im  Schmelzpunkt,  so  wie  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Bleiverbindung  sind  aber  trotzdem  nicht 
attfjgeklärt  worden.  Er  fand,  dafs  die  Brenzmoringerbsäure 
bei  100*  C,  das  Brenzcatechin  bei  110  bis  115*  C.  schmebse; 


•)  Joara.  f.  praot  Qkmu  LH,  449. 
•*)  Bbendtfslbft  LV,  65. 
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ferner  ktl  er  eine  Anriyse  des  sogenrnnten  brenzmoringerb- 
sauren  Bleioryds  gar  nicht  ausgeführt,  und  die  mitgetheilten 
Bleibestimmungen  differiren  mit  der  Berechnung  um  1  bis  S  pC. 
Aus  diesem  Grunde  wurde  ich  durch  Hrn.  Prof.  Zw  eng  er 
▼ef anlafst,  diese  Angaben  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterr 
werfen. 

Da  mir  keine  Ablagerungen  von  roher  Moringerbsäure, 
die  sich  in  der  Markhöhle  des  6eibh(dae8  finden  y  zu  Gebote 
standen,  habe  ich  die  Brenzmoringerbsänre  in  folgender 
Weise  daif  eatellt.  Das  zur  Trockne  eingedampfte  wässerig« 
Bxtraot  des  Gelbholzes  wurde  der  troi^enen  Destillation  un- 
terworfen, sodann  das  nach  Ammoniak  riechende  Destillat 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt ,  der  ausgewaschene  Blei- 
oiederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Pil«- 
trat  bei  gelinder  Temperatur  verdumtet;  die  erhaltene  Kry- 
stalhnasse  ward  in  dem  oben  beschriebenen  Apparat  sublimirt. 
Das  Sublimat  zeigte  allerdings  auch  den  Schmelzpunkf  von 
ungefllhr  100®  C,  jedoch  nach  Entferaang  des  anhängenden 
Wassers  dorch  Pressen  zwischen  Pliefspapier  und  Trocknen 
ttber  Scbwefelsinre  unter  der  Luftpumpe  habe  ich  von  ver- 
sehiedenen  Partieen  stets  den  Schmelzpunkt  beiill  bis  112*  C. 
liegend  gefunden. 

Die  Bleiverbindung,  welche  ich  daraus  unter  den  ange- 
gebenen Vorsichtsmafsregeln  rein  weifs  und  unverändert  er- 
halten habe,  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,458  Grm.  der  bei  100*  getrockneten  Bleiverbindung 
gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,383  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,0555  Grm.  Wasser. 

0,6125  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Verbrennen  0^1885 
Grm.  Bleioxyd  und  0,2255  Grm.  Blei,  entsiNrechend  70,43  pC. 
Bleioxyd. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  des  breti^c^^^^^^^^^^^ 
Bleioxyds  C«H,0  +  PbO  nach  folgender  Z\x^  ^pem^^hmg  • 
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9 

Befodmct 

GeAwdcB 

Wagirar 

Kohlenstoff 

22,83 

22,80 

— 

Wasserstoff 

1^7 

1,31 

Sauerstoff 

5,07 

5,43 

— 

Bleioxyd 

70,83 

70,43 

69,5  bis  68,7 

100,00  100,00. 

Die  Reaetionen  des  Sublimats  stimailen  genau  mit  denen 
des  BreRBcatechins  äberein ,  so  zwar ,  dafs  nach  .den  vorUe- 
genden  Resultaten  es  numnehr  unzweifelhaft  feststeht,  dafs  die 
sog-enannte  Brenzmoringerbsäure  wirklich  „Brenzcatechin^  ät. 

Um  den  Schmelzpunkt  des  Brenzcatechins  aus  Kino  ndt 
dem  aus  Gatechu  zu  vergleichen,  habe  ich  das  von  Professor 
Zwenger  aus  gelber  Catechu  (deren  Stammpflanze  Nauclea 
gambir  ist)  dargestellte,  so  wie  das  eigens  von  mir  zu 
diesem  Zwecke  aus  brauner  Gatechu  (welche  von  Acacia 
catechu  abstammt)  bereitete  Brenzcatechin  auf  ihren  Schmebs- 
punkt  geprüft  und  ihn  ganz  gleich  mit  dem  des  Brenzcatechins 
aus  Kino  (111  bis  112®  G.)  gefunden.  Es  ist  bemerkens- 
wertb,  dab  das  Brenzcatechin  aus  Gatechu  weit  sdiwieriger 
zu  bereiten  ist,  als  aus  Kino,  indem  jenem  hartnackig  brenz^ 
liebes  Oel  anhängt,  welches  erst  durch  mehrfach  wied^holte 
Sublimation  entfernt  werden  kann. 

Professor  Zwenger  hat  in  seiner  Abhandlung  über 
Gatechin  *}  zwar  den  Schmelzpunkt  des  Brenzcatechins  zu 
126®  G.  angegeben,  es  hat  sidi  aber  herausgestellt,  dafs 
diese  Angabe  auf  einem  Druck  -  oder  Schreibfehler  beruht, 
indem  in  dessen  Notizenbuche,  das  ich  einzusehen  Gelegen« 
heit  hatte,  der  Schmelzpunkt  bei  116®  G.  angeführt  ist. 

Wagner  hat  das  Brenzcatechin  „PhensSure*,  q^äter 
„Oxyphensäure*^  genannt  und  die  Formel  dafür  verdoppelt, 
und  zwar  aus  gar  keinem   andern  Grunde,   als  dafs   es  dann 


*)  Diwe  Annaleii  XXXVII,  320. 
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bei  dieser  Formel  als  Phenyloxydfaydrat  +  20  abgesehen 
werden  könnte* 

Zum  Schlüsse  erwähne  ich  noch,  dafs  ich  aus  einigen 
andern  eisengriinenden  Gerbstoffen,  welche  z.  B.  die  Wurzeln 
von  Krameria  triandra,  Tormentilla  erecta,  Polygonum  bistorta 
enthalten,  durch  trockene  Destillation  zum  Theil  Krystalle, 
zum  Theil  die  Reactionen  von  Brenzcatechin  erhalten  habe, 
wodurch  es  sehr  wahrscheinlich  wird,  dafs  alle  eisengrünen- 
den Gerbstoffe  Brenzcatechin  bei  höherer  Temperatur  liefern. 
In  einer  zweiten  Abhandlung  werde  ich  die  analytischen 
Resultate  dieser  Untersuchungen  mittheilen. 


lieber   das  PhiQyrin; 
von  C.  Bertagmni. 

(Briefliche  HittheiluDg.) 


Ich  theile  Ihnen  einige  Resultate  mit,  welche  ich  bei  der 
Untersuchung  des  krystalltnischen  Bestandthells  der  Rinde 
der  PAj%rsa,  welcher  als  Phiilyrm*)  bezeichnet  wurde,  er- 
halten habe. 

Herr  P  i  r  i  a ,  welcher  eine  kleine  Menge  Pfaillyrin  besaCs, 
hat  es  mir  mitgetheilt  und  mich  aufgefordert  es  zu  untere 
suchen.  Da  ich  nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  sah,  dafs 
diese  Untersuchung  zu  interessanten  Resultaten  führte,  suchte 
ich  jene  Substanz  in  gröfserer  Menge  darzustellen.  Ich  er- 
hielt sie  in  der  Art,  dafs  ich  das  Decoct  der  Rinde  der 
PhUh/rea  mit  Bleioxyd  oder  mit  Kalk  behandelte  und  die  FltUi- 
sigkeit  angemessen  abdampfte,  aus  welcher  sich  dann  nach 
einiger  Zeit  das  Phillyrin  krystallinisch  ausschied. 


•)  Vergl.  dieie  Annalen  XXIV,  243.  I>*  R* 
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D«9  reine  Phillyriii  ist  fast  geschmacklos ;  es  UM  sieh 
sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol ,  nicht  in  Aether.  Seine  Ldsnngen  werden 
durch  die  von  Metallsalzen  nicht  gefilllt.  Das  Ammoniak  und 
die  fixen  Alkalien  wirken  auf  das  Philljrin  nicht  ein,  aber 
die  Mineralsllaren  zersetzen  dasselbe  mit  Leichtigkeit.  Läfist 
man  das  Phfllyrin  mit  verdünnter  Salzsäure  sieden,  so  erfaill 
man  eine  sich  in  Tröpfchen  abscheidende  harzartige  Substanz 
und  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  der  Trommer'schen  Probe- 
flttssigfceit  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Kupferoxydul 
giebt.  Da  das  PhiUyrin  tmd  die  daraus  entstehende  harzartige 
Substanz  auf  die  erwähnte  Probeflüssi^eit  nicht  einwirken, 
wurde  ich  zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  das  Phillyrin  eine 
zusammengesetztere  Verbindung  sey,  von  der  Art  wie  das 
Amygdalin,  das  Salicin  u.  a.,  fähig  wie  diese,  Zucker  als 
eins  seiner  Zersetzungsproducte  zu  geben. 

Behandelt  man  in  der  Hitze  eine  angemessene  Menge 
Phillyrin  mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  das  Ausscheiden  harz- 
artiger Substanz  aufgehört  hat,  und  dampft  die  Flüssigkeit 
naeh  dem  Neutralisiren  mittelst  kohlensauren  Bleioxyds  ein, 
zieht  den  Abdampfrückstahd  mit  Alkohol  aus  und  verdampft 
die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade ,  so  erhält  man  in 
der  That  einen  süfsen  Syrup,  welcher  nach  einig€|n  Wochen 
zu  einer  warzenförmigen  krystallinischen  Masse  von  allen 
Eigenschaften  des  Traubenzuckers  wird. 

Ich  suchte  sofort  auch  die  Zersetzung  des  PhiUyrins  mit- 
telst Synaptase  einzuleiten,  aber  dieses  wirkt  auf  das  erstere 
nicht  ein. 

Um  sicher  zu  seyn,  dafs  die  mit  dem  Zudier  im  Phillyrin 
verbundene  Substanz  nicht  durch  die  Einwirkung  der  Sais» 
säure  verändert  ausgeschieden  worden  sey  -«-  wie  dielB  bei 
der  Zersetzung  des  Salicins  der  Fall  ist  — ,  unterwarf  ich 
das  PhiUyrin  der  MUchsäuregährung  und  überzeugte  mich, 
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dafs  es  derselben  wirklich  fähig  ist,  indem  es  dabei  einerseits 
die  gewöhnlichen  Producte  der  MilchslluregäUrung  des  Zuckers 
giebt,  andererseits  die  andere  oben  erwähnte  Substanz,  wekhe 
sich  auf  diese  Art  leicht  rein  erhalten  läfst.  Die  letztere, 
welche  ich  PkiUygmm  nenne ,  wird  durch  Säuren  nicht  merk- 
lich verändert  und  ist  vollkommen  identisch  mit  der  harzarti- 
gen Substanz,  welche  ich  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Salzsäure  auf  das  Phillyrin,  doch  nicht  im  ganz  reinen  Zustand, 
erhalten  hatte.  Das  reine  Phillygenin  krystallisirt  leicht  und 
bfldet  eine  rein  weifse,  perlglänzende  Masse.  Es  löst  sich 
nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  es  roth  gefärbt.  * 

Die  Analysen  des  Phillyrins  und  der  verschiedenen  Pro- 
ducte, welche  sich  von  demselben  ableiten,  lassen  mich  für 
ersteres  als  die  wahrscheinlichste  Formel  Cs4H|40tt  +  3  aq. 
annehmen,  welche  folgende  Procentgehalte  der  Bestandtheile 
verlangt,  verglichen  mit  den  bei  der  Analyse  des  kry^Udlisir- 
ten  Phillyrins  gefundenen  : 

gefunden 


berechnet  1.  IL  III.  iV. 

IMilenatoir    57,75        57,88      57,66      57,73      57^    , 

Wasierstoff     6,63         6,63       6,72       6,82       6,73 

Sauerstoff      35,62        35,49      35,62      35,46      35,45 

100,00      100,00    100,00    100,00    100,00. 

Die  drei  Aequivaleate  Krystallisationswasser  entweichen 
schon  bei  50  bis  60^,  and  bei  100«  ist  die  Substanz  ganz 
wasserfrei.  Der  Gewichtsverhist  des  Phillyrins  beim  Trocknen 
ei^ab  sieh  zu  4,7  pG. ;  es  berechnen  sich  4,8  pC.  Das  was- 
serfreie PhiByrin  ist  somit  C54Hs40sf 

Das  Phillygenin  ergab  bei  der  Analyse  Zthira,  welche 
der  Formel  C^lUiQtt  entsprechen,  wie  folgende  EnaamiiiMi- 
aldUnng  zdgi  : 
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gefmwlen 
beredinet  I.  U. 

Kohlenstoff    67,74         67,83        67,60 

Wasserstoff     6,45  6,69         6,66 

Sauerstoff      25,81  25,48        25,74 

100,00        100,00      100,00. 
Versucht  maiii  das  Phi%genin  noch  weiter  auszutrocknen, 
80  verliert  es  nicht  merklich  an  Gewicht,    so  dafs  die  ange- 
gebene Formel  als  die   des  wasserfreien  Phillygenins  zu  be- 
trachten ist. 

Da  nun  das  Phillyrin  bei  seiner  Zersetzung  nur  Trauben- 
zucker und  Phillygenin  giebt^  mufs  man  meiner  Ansicht  nach 
annehmen,  dafs  seine  Constitution  der  des  Salicins  ganz  ent- 
sprechend ist  und  dafs  es  durch  das  Zusammentreten  zweier 
Atomgruppen,  unter  Elimination  von  2  Aequivalenten  Wasser, 
gebildet  wird,  wie  folgende  Gleichung  verdeutlicht  : 
C4iH,40,i    +    C,«H,«Oii    =    Cifiifii^    +2  HO. 

Phillygenin.  Traubencucker.     Wasserfr.  Phillyrin. 

Diese  Gleichung  ist  derjenigen  ganz  ähnlich,  wdche  die 
Constitution  des  Salicins  ausdrückt  : 

C,A04    +    C|,HnO«    =    C,eH,sOi4  +  2  HO. 

Stligenin.  Traubenzucker.  Salicin. 

Vergleicht  man  die  Formeln  des  Phillygenins  und  des 
Saligenins,  so  erkennt  man  noch  eine  sehr  merkwürdige  Be- 
ziehung, welche  zwischen  ihnen  stattfindet  Das  Phillygenin 
ist  nämlich  polymer  mit  dem  Saligenin,  indem  seine  Formel 
gerade  das  Dreifache  von  der  der  letzteren  Substanz  ist  : 

3  C,4HgOj     =s     C4,H«40]t 

3  Aeq.  SaÜgenio.      1  Aeq.  Phillygemii. 

Das  Phillyrin  wird,  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
zu  chlor-  oder  bromhaltigen  Derivaten,  welche  in  Nadaki 
krystallisürett  und  weniger  löslich  sind  als  das  Phillyrin.  Sie 
haben  eine  ähnliche  Constitution,  wie  das  letztere,  und  wer- 
den   durch    dieselben    Agentien    in    entsprechender    Weise 


'     Beriagniniy  über  das  PhälyriH.         ,        113 

zersetzt.  So  z.  B.  habe  ich  festgestellt,  dafs  das  Bromphil- 
iyrin  unter  dem  Einflufs  von  Säuren  oder  der  Milchsäure- 
gShning  sich  gerade  so  wie  das  Phillyrin  spaltet ;  es  giebt 
Zucker  oder  Zersetzungsproducte  desselben,  und  Bromphilly- 
genin^  welches  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Salpetersäure  wirkt  auf  das  Phillyrin  je  nach  ihrer  C!on- 
centralion  und  der  Temperatur  verschieden  ein.  Bei  An- 
wendung verdünnter  Säuren  erhält  man  in  der  Kälte  eine 
aus  gelben  seideartigen  Krystallen  bestehende  Masse.  Bei 
Anwendung  concentrirter  Säure  bildet  sich  ein  anderes,  in 
krystallinischen  Körnern  sich  ausscheidendes  Product.  Wendet 
man  endlich  concentrirte  und  siedende  Säure  an,  so  entwickeln 
sich  Kohlensäure  und  salpetrige  Dämpfe,  und  in  der  Flüssig- 
keit ist  Oxalsäure  und  eni  gelbes,  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirendes  Product  enthalten. 

Mit  der  weiteren  Untersuchung  aller  dieser  Umwandlun- 
gen bin  ich  noch  beschäftigt. 


Ueber  den  der  BenzoCsSure  entsprechenden  Alkohol ; 

von  S.  Camdizaro. 

(Briefliche  Miubeilnng.) 

Im  Anschlufs  an  meine  früheren  Mittheilungen  *}  folgen 
hier  noch  einige  Resultate,  die  ich  bei  weither  Untersuchung 
des  Benzoesäure- Alkohols  erbalten  habe;  es  ergiebt  sich 
daraus  die  vollständige  Analogie,  welche  zwischen  dem  Ben- 
zoesäure -  Alkohol  und  den  anderen  Alkoholen  herrscht,  und 
es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  eine  den  gepaartqn  Aethersäuren 
entsprechende  Säure  damit  darzustellen. 

Das  Fluorsilicium  wirkt  auf  den  Benzoesäure -Alkohol 
nicht  ein  :  man  kann  den  letzteren  in  einem  Strom  dieses 
Gases  destilliren,  ohne  dafs  er  sich  verändert. 

*)  Vergl.  diese  AanaleD  LXXXVin,  1 19  ^  XC»  2ft2.  D.  R. 

▲nDAl.  d.  Cb«mle  u.  Pbann.  XCII.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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Das  Fluorboron  wirkt  anf  den  Benzoesäure-Alkohol  ener- 
gisch ein;  es  findet  Wärmeentwicklung  statte  Bildung  von 
BorsHure ,  fluTssaurer  Borsäure  und  einer  harzartigen  Substanz. 
Wird  die  letztere  mit  alkalischem  Wasser ,  dann  mit  reinem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen,  bei  170* 
getrocknet  I  in  SchwefelkohlenslofT  oder  in  Chloroform  gelöst, 
durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wieder,  abgeschieden 
und  geschmolzen,  so  stellt  sie  eine  amorphe,  durchschei- 
nende, bernsteingelbe  Substanz  dar,  welche  sich  in  Was- 
ser gar  nicht,  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  Aether  sehr 
wenig,  in  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
hingegen  sehr  leicht  löst,  in  der  Wärme  weich  wird  und 
dann  schmilzt,  und  bei  noch  höherer  Temperatur  sich  zersetzl, 
indem  sie  feste  und  flüssige  flüchtige  Producte  giebt  und 
einen  Rückstand  von  Kohle  läfst.  Sie  ergab  mir  bei  der 
Analyse  92,860  pC.  Kohlenstoff  und  6,817  pC.  Wasserstoff. 
Diese  gefundene  Zusamtmensetzung  entspricht  ziemlich  nahe 
der  Formel  C^A  9  t>her  die  physikalischen  Eigenschaften 
zeigen,  da£s  die  wahre  Formel  der  Si((>9tana  ein]Wult^ium  von 
Cifi^  ist,  wahrscheinlich  C|»Hi3,  woni^ch  dieselbe  mit  dem 
Stilben  isomer  wäre. 

Man  erhält  eine  harzartige  Substanz  von  denselben  Eigen- 
schaften und  wahrscheinlich  auch  derselben  Zusammensetzung, 
indem  man  den  Benzoäsäare-Alkohol  mit  gewöhnlicher  Schwe- 
felsäure schüttelt,  und  indem  man  denselben  mit  Chlorzink,  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  oder  mit  geschmolzener  Borsäure 

■ 

erhitzt. 

Die  geschmolzene  Borsäure  übt  indefs  auf  den  Benzoe- 
säure-AIkohol  zwei  successive  Einwirkungen  aus  :  zwischen 
100  und  120^  verwandelt  sie  ihn  in  dän  entsprechenden 
Aether  CagHuGs,  und  bei  einer  höheren  Temperatur  wandelt 
si«  den  letzteren  in  die  harzartige  Substanz  CisHi,  um.  — 
Die  wasserfreie  PhosphorSriKitre  scheint  gifeiehfaUs  diese  zwei 
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successiven  Einwirkungen   auszuüben;    doch  gelang  es  mir  ^ 
bei  Anwendung  derselben  nur^  den  harzartigen  Kohlenwasser- 
stoff darzustellen. 

Den  dem  Benzoei^äure-Aliiohol  ehtsprechenden  Aether 
bereitet  man  in  folgender  Weise.  Man  rührt  den  Benzoe- 
säure-Alkohol  mit  sehr  fein  gepulverter  wasserfreier  Borsäure 
zu  einem  Taige  an^  welchen  man  in  einem  verschlossenen 
Kolben  während  einiger  Stunden  in  einem  Oelbade  auf  120 
bis  125®  erhitzt;  das  Gemenge  erhörtet  und  färbt  sich  braun; 
man  behandelt  es  mit  siedendem  Wasser  und  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Alkali,  bis  alle  Borsäure  aufgelöst  ist; 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt  dann  ein  grün- 
lich-braunes  Oel.  Dieses  wird  der  Destillation  unterworfen; 
das  unter  300<^  Uebergebende  enthält  noch  unveränderten 
Benzoesäure -Alkohol;  das  zwischen  300  und  315®  Ueber^ 
gehende  enthält  den  Aether  des  Benzoesäure- Alkohols.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  gewisse  Menge  des  harzartigen  Koh- 
lenwasserstoffs,  welche  mit  dem  Aether  des  Benzoesäure" 
Alkohols  getränkt  ist.  Versucht  man^  die  letzten  Portionen 
dieses  Aethers  durch  weitere  Steigerung  det  Tempferatur  ab- 
züdesUlliren,  so  erhält  man  Zersetzungsprodricte  desselben.  — 
Der  Aether  des  Benzoesäure  *  Alkohols  ist  eine  forblose  Öl- 
artige  Flüssigkeit,  welche  unter  gewisäen  Richtungen  betrachtet 
eine  seh  wache  indigoblaue  Färbung  zeigt;  diese  Färbung  zeigt 
sich  auch  an  den  Bändern  des  harzartigen  KohlebwasserstoiTs, 
wenn  derselbe  mit  dem  Aether  des  Benzo^säure-Alkohols  ge- 
tränkt ist.  Dieser  Aether  siedet  bei  810  bis  315«  und  ergab 
bei  der  Analyse  folgende  Zusammensetzung  : 

I.    0,257  Substanz  gaben  0,798  CO,  uiid  0,170  HO. 
II.    0,402         ;  ,      1,244    ^    •  „    0,264    „ 

ni.    0,319         ,«      0,988    ,     ^,    0,2(yT    , 

Diese  Resultate  stimmen  Uberein  mit  den  y^jx  der  Formel 
C,4H,0  oder  CjtH,40,  geforderten  Zahlen  : 
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gefandeo 
berechnet  I.  II.  IIL 

Kohlenstoff      84,848        84,683    84,371    84,468 
Wasserstoff       7,070         7,329      7,290      7,213. 

Der  Aether  des  Bencoesäure-Alkohols  giebt  mit  Sehwefel- 
säure  und  mit  Phosphorsäure  eine  harzartige  Substanz,  welche 
wahrscheinlich  mit  der  aus  dem  Benzoesäure -Alkohol  ent- 
stehenden identisch  ist. 

Wird  der  Aether  des  Benzoesäure^ Alkohols  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  einige  Grade  iUier  315^  erhitzt^  so  flirbt 
er  sich  bernsteingelb.;  er  enthält  alsdann  sehr  wenig  von  der 
harzartigen  Substanz,  Bittermandelöl  (welches  sieh  mittelst 
zweifach  -  schwefligsauren  Natrons  trennen  läfst)^  und  ein 
leichtes  Oel,  welches  den  Geruch  des  Tolools  besitzt  und 
wie  dieses  in  einer  Källemischung  nicht  erstarrt;  ich  besats 
nicht  genug  Substanz,  um  die  Analyse  dieser  ölartigen  Sub- 
stanz ausfilhren  zu  können,  welche  ich  Tür  Toluol  CuH» 
halte.  Bei  dieser  Zersetzung  wird  keine  gasförmige  Sub- 
stanz frei. 

Es  scheint  somit,  dafs  die  Einwirkung  folgendermafsen 
vor  sich  gehe.  Ein  kleiner  Theil  des  Aethers  des  Benzoe- 
säure-Alkohols  wird  zu  Wasser  und  dem  Kohlenwasserstoff 
C,,H,t  zersetzt  (C^H^O,  =  C„Hi^  +  2  HO),  der  gröfsere 
Theil  hingegen  zu  Benzoylwasserstoff  und  Toluol  ((^«HmOs 
s=  C|4He0s  +  (^uU|}.  Diese  Zersetzung  wäre  derjenigen 
analog,  welche  der  lOf^ch  gechlorte  Aether  aus  der  Aethyl- 
reihe  durch  die  Hitze  prleidjet  (C,Cl,eOt  =  €40140.  +  C4CU). 
Vermulhlich  zersetzt  sich  der  Aether  der  Aethylreihe  bei 
starker  Erhitzupg  zu  Aldehyd  und  Aethyl- Wasserstoff  CO^HioOt 
=  C4H4OS  -(r  G4H«).  Lieb  ig  hat  in  seiner  Abhandlung  über 
die  Oxydationsproducte  des  Alkohols  die  Resultate  mitgeitheilt» 
welche  er  hinsichtlich  der  Zersetzung  des  Aethers  durch 
Hitze  erhalten;  er    erhielt  Aldehyd,  Wasser,, Ölbildendes  Gas 
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and  Sümpfgas ;  das  Volumen  des  ^Ibildenden  Gases  war  be-* 
trächtlicher  als  das  des  Sumpfgases.  Untef  der  Voraus- 
Setzung,  dafs  ein  Theil  des  Aethers  sich  zu  Wasser  und  zu 
ölbildendem  Gas  zersetze  C^tHioO«  =  2  C4H4  +  2  HO),  ein 
anderer  Theil  zu  Aldehyd  und  AethyN  Wasserstoff,  und  dafs 
der  Aethyl- Wasserstoff  sich  zu  ölbildendem  Gas  und  Sumpf- 
gas zersetze  —  hfltte  man  die  ErkUrung  für  den  Ursprung 
der  Producte,  welche  L  i  e  b  i  g  bei  der  Zersetzung  des  Aethers 
durch  starke  Hitze  erhielt;  und  die  Zersetzung  des  Aethers 
wäre  dann  mit  der  des  10  fach  gechlorten  Substitutionspro- 
duGts  desselben  und  mit  der  des  Aethers  des  Benzo^säure- 
Alfcohols  vergleichbar. 

Die  Zersetzbarkeit  des  Aethers  des  BenzoSsäure-Alkohols 
verhinderte  mich,  die  Dampfdichte  desselben  zu  bestimmen; 
ich  werde  später  die  flir  denselben  angenommene  Formel 
Ca«H|40»  durch  die  Synthese,  nach  Willi  am  son's  Verfahren, 
za  bestätigen  suchen  und  die  von  mir  für  Tdluol  gehaltene 
Flüssigkeit  analysiren. 


Galvanische  Kette,  in  welche  Ei^encblorid  als 

Bestandtheil  eingeht '^}; 
von  H.  Buff. 

Eisenchloridlösung  ist>    so  weit  bekannt,    als  flüssiger 
Leiter  zur  Bildung  von  galvanischert  Ketten  bisher  noch  nicht 

*)  Die  Anwendung  des  Eisenchlorids,  welches  aus  käuflichem  Colcothar 
and  Sabssfiore  m  leicht  und  wohlfeil  dargesMlil  werden  kann,  schien 
mir  nach  oini|f9n  Versncl^n,  die  ich  damit  anstellte«  die  Salpeter- 
säure in  der  Säule  ersetzen  zu  können.  Ich  ersuchte  meinen  Freund, 
Hrn.  Professor  I>r.  Buff,  diesen  Gegenstand  näher  untersuchen  zu 
wollen ,  wa»  er  mit  grofser  Bereit¥hlligkail  naB  der  ihm  eigenen 
Gröndlichkeit  gethan  hat.  Das  Eisenchlorid  wird  zurückgeführt  in 
Eisenchlorür,  welches  als  desinficirendes  Mittet  und  für  andere 
Zwecke  kaum  minder  werthvoU  als  der  Eisenvitriol  ist.  J.  L. 
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benutzt  worden.  CHeichwohl  berechtigte  die  Leichtigkeit, 
womit  dieser  zu  sehr  biUigem  Preise  darstellbare  Korper 
die  OxydiruDg  des  Wasserstoffs  und  der  electropositiven  Me- 
talle befördert,  zu  der  Vennothung,  dab  derselbe  als  Be- 
standtheil  einer  constanten  electrischen  Kette  in  sehr  vortheil* 
hafter  Weise  sicdi  müsse  verwerthen  lassen.  Einige  gelegent- 
liche Erfiahrungen,  welche  Lieb  ig  gemacht  hat,  schienen 
diese  Vermuthung  zu  bestätigen.  Sie  gaben  die  Veranlassung 
zu  der  folgenden  Untersuchung^  welche  zum  Zweck  hatte, 
die  Anwendbarkeit  des  Eisencblorids  zu  galvanischen  Combi- 
nationen  einer  näheren  Prüfung  2a  unterwerfen. 

Die  ersten  Versuche  mit  einem  sehr  reinen,  fast  neu- 
tralen Bisenchlprid ,  das  ich  der  GefiUligkeit  meines  Collegen 
Will  verdankte,  entsprachen  nicht  der  Erwartung,  die  man 
sich  gebOdet  hatte.  Ein  gewöhnliches  Kohlen  -  Zinkpaar  war 
dabin  abgeändert  wordePi  dtifs  man  die  Salpetersäure  wegliefs 
und  durch  Cbloridiflsung  von  Syrupconsistenz  ersetzte.  Um 
den  Strom  des  so  veränderten  Electromotors  zu  messen,  diente 
eine  Tangentenbussole',  deren  einfacher  Ring  200  Millimeter 
Durchmesser  hatte.  Ein  Stromregulator  war  eingeschlossen, 
um  Ströme  Von  verschiedener  Stärke  erhalten  zu  können. 
Auch  die  schwächsten,  welche  nboh  eine  sichtbare  Einwirkung 
auf  die  Nadel  hervorzubringen  vermochten,  zeigten  keine 
Beständigkeit.  Zugleich  bedeckte  sich  die  Kohle  mit  metalli- 
schem Eisen,  vermengt  mit  Eisenoxyd. 

Metallisches  Eisen  in  Eisenchloridlösung  getaucht,  ver- 
wandelt dieselbe  bekanntlich  in  Chlorür ,  indem  es  sich  selbst 
auflöst  Diefs  geschah  auch  mit  dem  an  der  Kohle  abgesetz- 
ten Bisen,  wenn  man  es  einige  Zeit  in  der  Lösung  stehen 
lief&  Während  des  Vorgangs  der  electrischen  Zersetzung 
fehlte  hierzu  offenbar  die  nölhige  Zeit,  die  Kohle  polarisirte 
sich  mit  dem  Elsen  und  so  konnte  kein  beständiger  Strom  zu 
Stande  kommen.   . 


Ejkenchhrid  als  Beuiaudtheü  eingehL  119 

Als  die  neutrale,  gesättigte  ChloridlöiSung  der  electrischen 
Zersetzung  zwischen  Piattnstreifen  unterworfen  wurde^  erhielt 
man  an  dem  positiven  Pole  niur  Chlor.  Am  negativen  Pole 
ersehien  Eisen  in  harten  krystidlinisohen  Blättchen,  begleitet 
von  einer  sehr  spärlichen  Estwickelung  von  Wasserstoff-* 
gas.  Letztere  versehwand  an  Platinplatten  von  gröfserer 
Ausdehnung. 

Ein  geringer  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  ver- 
hinderte vollständig  das  Aufti-eten  von  metalUscheni  Eisen» 
s^bst  bei  sehr  bedeutender  Stärke  des  durchgeleiteten  Stroms. 
Wasserstoffgas  Uieb  nur  dann  noch  wahrnehmbar,  wenn  der 
negative  Fol  der  bewegten  Electricität  eine  verhältnib- 
mäTsig  sehr  kleine  Oberfläche  bot.  Dagegen  vermehrte  sich 
die  Wasserstoffentwickelung,  sobald  die  Lösung  dur^h  Zusatz 
von  Wassw  stark  verdünnt  wurde. 

In  der  concentrirten ,  salzsäurehaltigen  Lösung  wird, 
wie  es  scheint,  das  Eisenchlorid  selbst  nicht  electrolysirt. 
Seine  Gegenwart  dient  nur  dam^  i^m  au«  .der  Salzsäure  ab- 
geschiedenen  Wasserstoff  neues  Chlor  zizuOihren«  So  lange 
diefs  mit  hinlänglicher.  Schnelligkeit  geschehen  kann ,  wird 
kein  Wasserstoffgas  sichtbar ,  die  negative  Polfläche  wird  nicht  . 
polarisirt. 

Gestützt  auf  diese  Erfahrungen  wurde«  dem  Eisenchlorid 
in  der  nach  der  früheren  Weise^  zusammengesetzten. galvani- 
schen Kette  etwas  Salzsäure  zugesetzt ,  auf  100  Volumtheile 
Chloridlösung  4  bis  5  coucentrirte  Salzsäure.  Es  bedarf  von 
der  letzteren  nur  wenig,  weil  sie  sich  während  des  Vorgangs 
der  Electrolyse  immer  wieder  erneuert. 

Die  so  eingerichtete  Kette  erzeugte  einen  Strom  von 
befriedigender  Beständigkeit,  so  lange  die  Ablenkung  der 
Nadel  nicht  mehr  ids  14<*  betrug.  Ströme  von  18^  zeigten, 
wenn  man  die  Kette  geschlossen  liefs,  schon  nach  kurzer 
Zeit  eine  geringe  Abnahme.    Bei  noch  stärkeren  Strömen  bis 


120  Buff,  gah>am9cke  KeUe,  m  lodoke 


zu  30  and  40^  nahm  die  Unbeständigkeit  stufenweise,  wenn 
anch  sehr  bngsam,  su.  Offenbar  fehlte  es  mehr  und  mehr 
an  Zeit,  am  den  an  der  Kohle  sich  ausscheidenden  Wasser- 
stoflF  eben  so  schnell,  als  er  auftreten  konnte,  wieder  in  Salz- 
sfiure  zu  verwandeln;  denn  Hefs  man  die  Kette  eine  kurze 
Zeit  geöffnet,  so  stellte  sieh  die  anfüngliche  Stromstärke 
regelmäfsig  wieder  her.  Die  Ablenkung  von  14^  blieb  ganz 
unverändert,  selbst  als  man  die  Kette  länger  als  zwei  Stun- 
den geschlossen  erhielt. 

Bin  Strom,  der  die  Nadel  um  45*  abgelenkt  hätte,  würde 
erfahrungsmäfsig  in  31  Secunden  1  Milligramm  Wasserstoff* 
ausgeschieden  haben.  Dieselbe  Menge  erfordert  demnach 
bei  14*  Ablenkung  124  Secunden.  Die  Beständigkeit  des  un- 
tersuchten  electromotorischen  Paares  erstreckte  sich  also  nur 
auf  solche  Ströme,  deren  chemisch  zersetzende  Kraft  1  Mgrm, 
Wasserstoff  in  124  Secunden  nicht  übersteigt. 

Begreiflicher  Weise  gilt  diefs  nur  für  die  gewählten  Ab- 
messungen des  Paares.  Es  waren  die  gewöhnlichen  :  Kohlen- 
cylinder  von  5,7  Centimeter  innerer  Weite  bei  13,5  Cent,  Höhe, 
wovon  jedoch  nur  8,5  Cent,  mit  der  Chloridlösung  in  Be- 
rührung kamen.  Der  ZinkcyUnder  von  9  Cent.  Höhe  und 
4  Cent  Durchmesser  tauchte  in  Schwefelsäure  von  1,25  spec. 
Gew.,  deren  Thonzelle  die  cylindrische  Höhlung  der  Kohle 
fast  ausfüllte.  Bei  grölserem  Umfange  des  Blectromotors, 
hauptsächlich  bei  vergröfserter  Berührungsfläche  der  Kohle 
mit  der  Flüssigkeit  würde  man,  wie  sich  von  sdbst  ver- 
steht, beständige  Ströme  von  gröfserer  Stärke  erhalten 
können. 

Ein  noch  günstigeres  Resultat  stellte  sich  heraus,  als  die 
Schwefelsäure  in  der  Thonzelle  mit  concentrirter  Kochsalz- 
lösung vertauscht  wurde.  Die  Beständigkeit  erstreckte  sich 
jetzt  bis  auf  22*  Ablenkung  (1  Mgrm.  Wasserstoff  in  77  Se- 
cunden), und  das  Zurückweichen  der  Nadel  bei  den  höheren 
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AUeiiknngen  war  geringer  als  im  Yor^ergefaenden  Falle. 
Uebrigens  zeigte  sich  an  dem  KohlencyKnder  weder  Eisen- 
absatz noch  Gasentwickelung;  selbst  dann  nicht,  als  d^e  Kette 
durch  einen  kurzen  dicken  Kupferdraht  unmittelbar  geschlos- 
sen wurde.  Bin  feiner  Platindraht  erhielt  sich  in  dauerndem 
Gltthen. 

Mit  andern  galvanischen  Ketten  verglichen  steht  die 
Eisenchloridkette,  was  Kraft  und  Beständigkeit  anbelangt, 
unter  der  Bunsen'scheii^  übertrifit  aber  die  Danieirsche. 
Ohne  die  erstere  ersetzen  zu  können,  dürfte  sie  doch  in  den 
meisten  Fällen  der  letzteren  vorzuziehen  seyn.  Eine  DanielT- 
sehe  Kette  von  gleicher  Oberflächengröfse' zeigte  eine  gleich 
gute  Beständigkeit  nicht  über  12*  Ablenkung  hinaus.  Dabei 
trat  in  der  letzteren  eine  allmälige  Vermischung  der  Flüssig- 
keiten durch  Endosmose  weit  schneller  ein  und  war  von 
gröfseren  Nachtheilen  begleitet,  als  in  der  Eisenchloridkette. 
Denn  das  Zink  in  der  Kupfervitriolkette  bedeckt  sich  nach 
and  nach  mit  Kupfer  und  verHert  dadurch  einen  Theil  seiner 
erregenden  Kraft ,  während  das  in  die  Thonzdle  der  Chlorid- 
kette allmälig  eindringende  Eisenchlorid  wohl  auch  zur  Auf- 
lösung des  Zinks  beiträgt,  aber  keinen  Niederschlag  von 
Eisen  auf  der  Oberfläche  des  Zinkcylinders  herbeiführt,  folg- 
lich die  Wirksamkeit  desselben  unverändert  läfst. 

Dm  die  electromotorische  Kraft  der  Eisenchloridkette  zu 
messen,  habe  ich  eine  Methode  angewendet,  welche  sich  mit 
^ofser  Leichtigkeit  ausführen  läfst,  ohne  darum  weniger 
scharf  zu  seyn.  Sie  gründet  sich  auf  den  aus  dem  0  hm'- 
schen  Gesetze  unmittelbar  hervorgehenden  Satz  :  dafs,  wenn 
in  electrischen  Ketten,  die  mit  ein  und  demselben  sehr  grofsen 
Leitungswiderstande  behaftet  sind,  Aendeningen  dieses  Wi^ 
derstandes  auftreten,  von  solcher  Kleinheit,  dafs  sie  auf  die 
Stromstärken    keinen    merklichen    Einflufs    äufsern   können, 
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dafs  dann  diese  Stromstärken  den  electromotorischen  Kräften, 
welche  sie  erzeugen^  unmittelbar  proportional  sind. 

In  diesen  Annalen  (LXXX  VI,  1)  habe  ich  eine  Tangenten- 
bussole  mit  langem  Multiplicatorgewinde  beschrieben,  dessen 
sehr  feiner  Kupferdraht  einen  Leitungswiderstand  besitel,  der 
durch  einen  Neusilberdraht  von  28000  Meter  Länge  bei  1,5 
Millimeter  Dicke  gemessen  wird.  Mit  diesem  an  sich  schon 
sehr  grofsen  Widerslande  wurden  durch  Anreihen  langer  und 
dünner  Drähte  noch  andere  in  Verbindung  gebracht,  die  das 
2^9  fache  bis  3,1  fache  des  ersteren  betrugen.  Gegen  diese 
Summe  von  Bewegungshtndernissen  ist  der  Leitungswider- 
stand eines  constanten  Elementes  von  gewöhnlicher  GröCse 
offenbar  verschwindend,  indem  derselbe  selten  mehr  als  1 
bis  2  Meter  Neusilberdraht  ausmacht.  Werden  also  verschie- 
dene constante  Elemente,  alle  von  unbeträchtlichem  Leitungs- 
widerstande, nach  einander  durch  jenen  langen  Draht  und 
das  damit  verbundene  Multiplicatorgewinde  geschlossen,  so 
darf  man  ohne  Bedenken  annehmen,  dafs  ihre  electromotori- 
schen  Kräfte  sich  verhalten  wie  die  Stärken  der  Ströme, 
welche  sie  in  Bewegung  setzen  und  durch  welche  die  Nadel 
der  Tangentenbussole  abgelenkt  wird. 

In  der  oben  citirten  Abhandlung  ist  angegeben,  unter 
welchen  Bedingungen  und  innerhalb  welcher  Gränzen  die 
Tangenten  der  AblenkungsbÖgen  als  befriedigende  Ausdrücke 
der  Stromstärken  genommen  werden  dürfen»  Die  so  gefun- 
denen Zahlenwerthe  sind  jedoch  nur  dann  hialänglieh  genau 
vergleichbar,  wenn  sie  sich  auf  gleichzeitige  oder  doch  nahe 
gleichzeitige  Beobachtungen  beziehen.  Denn  die  Intensität 
der  Kraft,  durch  welche  die  abgelenkte  Galvanometemadei  in 
ihre  Ruhelage  zurückgerufen  wird,  ist  gewissen  Schwan- 
kungen unterworfen,  deren  störender  Einfluls  die  Gränzen 
der  bei  dieser  Art  Messungen  erreichbaren  Genauigkeit 
häufig  überschreitet.    Diese  Schwankungen  scheinen  nur  zum 
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geringeren  Theile  von  den  Aenderungen  des  Erdmagnetismus, 
80  wie  von  der  veränderlichen  Eksticitäl  des  CoconEadenSy  an 
dem  die  Nadel  hfingt,  zum  gröfseren  Theile  dagegen  von 
solchen  magnetischen  Einvirirkungen  abhängig  zu  seyn,  die  in 
einem  Gebäude ,  das  nicht  eigens  zum  Zwecke  magnetischer 
Untersuchungen  errichtet  ist,  sich  weder  vermeiden  noch  ganz 
beherrschen  lassen.  Ich  glaube,  die  von  denselben  abhän« 
gigen  Störungen  dadurch  umgangen  zu  haben  ^  dafs  ich  alle 
Messungen  electromotorischer  Knifle  auf  die  Kraft  eines  cön- 
stanten  Elementes  von  besonderer  Einrichtung  bezog,  das, 
wie  in  einer  früheren  Abhandlung  (in  diesen  Annalen  LXXXV, 
1)  bewiesen  wurde,  Monate  hindurch  eine  absolute  Beständig- 
keit behauptet. 

Um  den  Nutzen  dieses  Verfahrens  deutlicher  zu  zeigen, 
folgen  hier  zunächst  einige  Versuche,  die,  in  der  Absicht  die 
Kraft  der  Bunsen'schen  Kohlenkette  mit  derjenigen  des 
vorher  erwähnten  constanten  Elementes  zu  vergleichen^  an 
vier  verschiedenen  Tagen  im  Laufe  des  Monats  Februar  1853 
ausgeführt  worden  sind. 

Die  Einwirkungen  eines  Zink -Kohlenelementes  auf  die 
Nadel  sind  mit  ß,  diejenigen  des  constanten  Elementes^  dessen 
Kraft  als  Mafseinheit  dienen  sollte ,  mit-  a  bezeichnet  Jeder 
Werth  von  a  und  ß  ist  das  Mittel  von  zweien  durch  den- 
selben Strom  bewirkten  Ablenkungen ,  die  eine  östlich ,  die 
andere  westlich  vom  Nullpunkte.  Die  in  derselben  Horizon- 
tallinie stehenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  Beobachtungen, 
welche  in  der  Zeit  unmittelbar  auf  einander  folgten. 

64",45  49*,03  1^159 

64 ,55  49 ,175  1,8175 

64 ,25  1,8160 

64 ,85  49 ,55  1^VT5_ 


fl 

a 

1 

64«,45 

49«,05 

2 

64,60 

40,175 

3 

64,20 

48,75 

4 

64,85 

49,50 
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Der  Kohlencylinder  bei  diesen  vier  Versuchen  war  immer 
dersdbe  geblieben,  aber  der  Apparat  jedesmal  frisch  susam- 
mengesetet  worden.  Die  Kraft  blieb ,  wie  man  sieht,  unver- 
ändert.  Aus  dem  unmittelbaren  Ergebnisse  der  Ablenkungen 
hätte  man  gleichwcriil  auf  kleine  Schwankungen  schlieben 
können.  Diese  Schwankungen  trafen  aber  gleichmäfsig  die 
beiden  constanten  Paare  und  beruhten  folglich  auf  äufseren 
Einflüssen. 

Auf  dieselbe  Weise  erhielt  man  für  ein  D  an  i  e  1  Tsches  Paar : 


fi  a  ß  ^ 


tag  a 

49^,1  49^,7  49^,15        49«,65  1,0201 

für  ein  anderes  und  bei  verändertem  Ldtungswiderstande  des 

langen  Drahts  : 

50«,1     '     50«,975      500,1  1,0316. 

Die    Untersuchung    des    Eisenchloridelementes   (wenig 

Salzsäurezusatz,  Schwefelsäure  in  der  Thonzelle)  führte  zu 

folgenden  Resultaten  : 

a  p  a  K 

1  500,1  580,3  500,1  1,3538 

2  50,3  58,5  50,35  1,3536. 

Als  der  Chloridlösung  Salzsäure  in  gröberer  Menge  zuge- 
setzt wurde,  sank  die  electromotorische  Kraft  des  Elementes  auf 

K  =  1,8250. 

Endlich  erhielt  man  bei  Eisenchlorid  mit  wenig  Salzsäure, 
Kochsalzlösung  in  der  Thonzelle  : 

K  =  1,3958. 

Dieser  constante  galvanische  Apparat  steht  also  hinsicht- 
lich seiner  Wirksamkeit  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  der 
constanten  Kohlenkette  und  constanten  Kupferkette.  Vor  der 
letzteren  hat  er  den  Vorzug  gröfscrer  Kraft  und  Beständig- 
keit, während  er  mit  ihr  die  Annehmlichkeit  gemein  hat,  ohne 
belästigende  Dünste  auszuhauchen,  in  geschlossenen  Räumen 
verwendet  werden  zu  können. 
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von  W.  Mayer  in  Manchen. 


Im  LXXXIII.  Band  dieser  Annalen  habe  ich  meine  Arbeit 
über  das  Harz  aus  den  Rhizomen  von  Convolvnlus  Schiedea- 
nus Zucc.  y  das  Jalappaharz  aus  sog.  knolliger  Wurzel,  mitge- 
theilt '  Im  Anschufs  an  dieselbe  wurde  das  Harz  aus  den 
Rhizomen  von  Ipomoea  orizabensis  Pell.^  das  Jalappaharz  aus 
sog.  stengliger  Wurzel,  einer  ausfuhrlichen  Untersuchung 
unterworfen,  da  die  Vermuthung  nahe  lag,  es  möge  auch 
dieses  Harz  im .  Wesentlichen  aus  einem  Glucosid  bestehen. 
Diese  Vermuthung  hat  sich  bestätigt.  Es  hat  sich  ferner 
herausgestellt,  dafs  beute  Harze  homolog  sind  und  sich  durch 
3  C^H)}  von  einander  unterscheiden.  Die  Paarlinge  des 
Zuckers  in  beiden  Harzen  sind  deragemäfs  ebenfalls  durch 
3  (CtHf)  von  einander  verschieden,  und  es  erfolgen  die 
Spaltungen  in  Zucker  und  die  Paarlinge  durch  verschiedene 
Agentien  nach   gleichen  stöchiometrischen  Verhältnissen. 

Durch  Behandeln  mit  wäs^rigen  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  werden  die  im  Wasser  unlöslichen  Glucoside  in  lös- 
liche Körper  übergeführt,  die  sehr  stark  sauer  reagiren  und 
mit  Basen  Verbindungen  eingeben.  Diese  Qiuco$id$&wren 
unterscheiden  si^h  von  den  Glueoeiden  nur  durch  mehrere 
Atome  Wasser,  die  in  das  Atom  des  Ghicosides  eingetreten 
sind.  Die  Verbindungen  der  Glucosidsäuren  mit  Basen  kön- 
nen bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  nicht  entschei- 
dend seyn.  Die  Affinität  derselben  zu  Basen  is{,  wie  bei 
den  Gerbsäuren ,  nicht  sehr  grofs.  Sie  büden  höchst  wahr- 
scheinlich 3  Reihen  von  Sateen  mit  i ,  2  und  3  Aequivalenten 
Basis;  sie  sind  dreibasisch,  wie  diefs  Strecker  in  neuester 
Zeil  von  der  Galläpfelgerbsaure  nachgewiesen  hat.  Es  ent- 
stehen,  aufserdem  sehr  leicht  Verbindungen   von  Saizon   aus 
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der  einen  Beihe  mit  solchen  aus  einer  andern.  In  diesen 
Eigenschaften  liegt  eine  grorse  Schwierigkeit  bei  der  Dar- 
stellung der  Salze  und  eine  Unsicherheit  bei  der  Wahl  des 
Atomgewichtes,  die  nur  durph  das  Studium  der  Spaltungs- 
nnd  ZersetEungsproducte  beseitigt  werden  kann. 

Qncoside  und  Glucosidsäuren  geben  dieselben  Spaltungs- 
und Zersetzungsproducte.  Die  Spaltung  dorch  Mineralsäuren 
(Essigsäure  und  Oxalsäure  bewirken  dieselbe  nicht}  erfolgt 
unter  Wasseraufnahme.  Die  vom  Zucker  abgeschiedenen 
Paarlinge  haben  die  Formel  C^^H-'^O^  Hit  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  verbinden  sich  dieselben  direct.  Dabei  er- 
leiden sie  eine  eigenthümliche  Veränderung.  Sie  enthalten 
nämlich  aus  den  Verbindungen  mit  Basen  wieder  abgeschieden 
ein  Atom  Wasser  weniger^  sie  haben  die  Formel  OH*-^* 
oder  OH»-H><  +  HO.  Die  neutralen ,  krystallisirten  Baryt- 
verbindungen werden,  bei  100"  getrocknet,  durch  die  Formel 
ettH»-«0>+  BaO  ausgedrüdLt.  Diese  Säuren  haben  in  vielen 
ihrer  Eigenschaften  eine  merkwürdig  grofse  Aehnlichkeit  mit 
denen  der  grofsen  Fettsäurereihe,  auf  die  ich  später  näher  ein- 
gehen werde.  Sie  sind  krystallisirbar  ans  Alkohol  und  Aether^ 
reagiren  sauer  und  bilden  Salze,  die  zum  Theil  krystallisirt 
erhalten  wurden. 

Durch  schmelzende  Alkalien  werden  die  Glucoside  eben- 
faUs  gespalten.  Man  erhält  einerseits  die  Säuren  C'•H■^0^ 
andererseits  unter  Wasserstoflentwickelung  Oxalsäure. 

Auch  Eniulsin  bewirkt  eine  Spaltung  der  Glucosidsäuren. 
Mit  den  Glucosiden  kann  dieser  Versuch  nicht  angestellt 
werden ,  da  sie  unlöslich  in  Wasser  sind.  Ob  auch  hier  die 
Körper  von  der  Formel  C"H»^*0''  erhalten  werden,  kann  ich 
bis  jetzt  nicht  entscheiden ,  da  ich  vor  der  Hand  nur  die 
Barytverbindungen  untersucht  habe. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Glucoside  und 
die  Glucosidsäuren  sowohl  als  auch  auf  die  Paarlmge,  ist  sehr 


zwei  homologe  GlucoHde.  127 

heftig.    Es  wird  in  allen  drei  Fällen  IpomsÄure*),  C»H*0*, 

uiid  Oxalsäure  erzeugt. 

» 

Die  Formel,  welche  ich  dem  Harze  von  ConvolTolus 
Schiedeanus  Zucc. ,  dem  Rhodeoretin,  beigelegt  habe,  mufs  in 
Folge  dieser  Untersuchang  geändert  werden.  Die  Verbin- 
dungen der  Rhodeoretinsäure  mit  Basen  sind,  wie  bereits 
oben  erörtert  wurde,  unsichere  Anhaltspunkte  für  die  Bestim«* 
mung  des  Atomgewichtes.  Man  mnts  dasselbe  hauptsächlich 
dorch  die  Spaltungsproducte  festzustellen  suchen.  Für  den 
Paarling  des  Zuckers  im  Rhodeoretin,  die  Rhodeoretinolsäure, 
habe  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung  ein  falsches  Atom- 
gewicht angenommen ,  zum  Theil  weil  ich  zu  grofses  Gewicht 
auf  einfache  Verhältnisse  in  den  Salzen  der  Rhodeoretinsäure 
legte,  zum  Theil  weil  ich  ein  krystallisirtes  Barytsalz  der 
Rhodeoretinolsäure  für  das  neutrale  Salz  hielt,  von  dem 
sich  jetzt  gezeigt  hat,  dafs  es  ein  saures  ist.  Die  analytischen 
Resultate  meiner  früheren  Arbeit  stimmen  fast  alle  mit  den 
neuen  Formeln  eben  so  gut  und  besser,  wie  mit  den  alten. 
Ich  werde  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Annalen  meine 
Versuche  im  Detail  mittheilen  und  dabei  Gelegenheit  finden, 
die  Gründe  weitläufiger  zu  erörtern  und  durch  Thatsachen  zu 
belegen,  die  mich  meine  früheren  Formeln  für  unrichtig  halten 
lassen. 

Das  Harz  von  Gonvolvulus  Schiedeanus  Zucc.  erhielt  von 
Kayser**)  den  Namen  Rhodeoretin,  wegen  der  amaranth- 
rothen  Färbung,  die  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  er- 
leidet.- Ich  habe  diesen  Namen  beibehalten,  hatte  ihn  aber 
jetzt  für  unpassend,  da  das  Harz  von  Ipomoea  orizabensis 
dieselbe  Reaction  zeigt.  Ich  schlage  defshalb  für  jenes  Harz 
den  Namen  Convoivulin,  ftlr  dieses  den  Namen  Jalappin  vor. 


*)  Diese  Annalen  LXXXI,  145. 
**)  Ebendaselbst  LI,  8t. 
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Die  Crlucosidsäuren  würden  dann  Convolvulin  -  und  Jalappin- 
säure  heirsen,  die  Paarlinge  des  Zuckers  in  den  Glucosid- 
säuren,  wie  sie  durch  Mineralsäuren  erhalten  werden ,  Con- 
yolvulinol  und  Jalappinol^  nach  Verlust  des  einen  Atomes 
Wasser  durch  Behandeln  mit  Basen  Convolulinol-  und  Jalap- 
pinolsäure.  Das  Convolvulin  hat  die  Formel  C^m^H)^*,  das 
Jalappin  C**H^*0'^  Der  Uebergang  in  die  Glucosidsäuren  er- 
folgt unter  Aufnahme  von  3  At.  Wasser,  dieselben  haben  die 
Formeln  C"H»»0»*  und  C"H**0".  Bei  der  Spaltung  der 
Glucosidsäuren  durch  Mineralsäuren  treten  8  At.  Wasser  ein : 
Ce»HMO«»  +  8  HO  =  C"H»H)'  +  3  (C'*H»H)'*) 
C#<H"0"  +  8  HO  =  C»«»'0'  +  3  CC>»H'H)»)- 

Das  ConvolvuUnol  und  das  Jalappinol  verlieren  unter  dem 
Einflufs  von  Basen  1  At.  Wasser,  sie  gehen  über  in  die  Con- 
voivulinol-  und  Jalappinolsaure  : 

CwH»K)'  —  HO  =  CWH**0« 
C«*H»'0'  -  HO  =  C»*H»«0«. 

Die  Oxydation   der  Gonvolvulinol  -  und  Jalappinolsaure 
durch  Salpetersäure  erfolgt  nach  folgenden  Gleichungen  : 
C» W*0*  +    6  NO*  =  2  (C»«H^O*)  +  3  (G»HOO  +  3  HO 

und 
CatH»«0*  +  H  NO*  =:  2  CC**>H*0*)  +  6  (C^HO*)  +  6H0 

oder 
CMHwo*  +    4  NO*  =  3  (G>öH*0*)    +      C»HO*    +  2  HO. 

Die  Quantität  der  gebildeten  Oxalsäure  scheint  Tür  die 
erstere  der  beiden  für  die  Zersetzung  der  Jalappinolsäare 
gegebenen  Gleichungen  zu  sprechen.  Dafür  spricht  auch  die 
Thatsache,  dafs  die  Ipomsäure  höchst  wahrscheinlich  zwei- 
basisch  ist  und  vielleicht  in  dieselbe  Reihe  mit  der  Bernstein- 
säure, der  Korksäure  u.  s.  w.  gehört. 


Aii8(fegeben  den  29.  November  tb54. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE 


XGII.  Bandes  zweites  Heft 


Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Lichtflamme ; 
von  Dr.  Woldemar  HUgard. 

(Hierra  eine  Tafel.) 


Seit  Sir  Humphry  Davy's  wichtigen  Arbeilen  über  die 
Flamme  hat  es  in  der  Wissenschaft  an  Untersuchungen  über 
densdben  Gegenstand  nicht  gefehlt.  Die  Theorie  dieser  Classe 
von  Verbrennungserscheinungen,  welche  wir  jenem  berühm- 
len  Chemiker  verdanken,  ist  dadurch  mehrfach  bereichert^  er-- 
gänzt  und  berichtigt  worden.  Allein  die  interessantesten 
Beziehungen,  welche  die  Lichtflanune  darbietet  —  ich  meine 
die  Natur  der  in  ihr  erzeugten  Gase  und  noch  mehr  die  Ver- 
ändenmgen,  welche  diese  Gase  während  ihres  Aufsteigens 
in  der  Flamme  erleiden  —  sind  niemals  Gegenstand  einer 
gründlicheren  Experimentaluntersuchung  gewesen. 

Die  nachfolgende  Untersuchung  ist  in  der  Absicht  unter- 
nommen, wenigstens  einen  Theil  dieser  Lücke  auszufüllen. 
I^eider  haben  es  dem  Verfasser  Gesundheitsrücksichten,  die 
ihm  l^  den  Augenblick  jede  Thätigkeit  im  Laboratorium 
verbieten,  unmöglich  gemacht,  die  Arbeit,  wie  er  beabsich- 
%te,  weiter  auszudehnen,  daher  Vieles  unerledigt  bleiben 
mufste,  was  ihm  vielleicht  später  noch  nachzuholen  vergönnt 
ist,  sofern  es  nicht  inzwischen  unter  gewandteren  Händen 
eine  Erledigung  gefunden  haben  sollte. 


AniMl.  d.  Ohomi«  a.  Phann.  ZCII.  Bd.  8.  Heft.  9 
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Wegen  ihrer  Regelmäfsigkeit  sind  Flammen  kleiner  cy- 
Undrischer  Dochte  zur  Untersuchung  am  Besten  geeignet 
Ich  beziehe  mich  daher  in  der  Folge  stets  nur  auf  Flammen 
dieser  Art^  in  welcher  sich  alle  Theile  in  bestimmter  gleich- 
bleibender Form  wahrnehmen  lassen.  Solcher  Theile  unter- 
schied man  im  Anfang  drei  :  den  inneren  dunklen  Kegel,  den 
leuchtenden  Hohlkegel  und  den  beide  umgebenden  schwach 
leuchtenden  Mantel.  Berzelius  scheint  zuerst  auf  den  vier- 
ten  Theil,  die  schmale  blaue  Zone  um  den  unteren  Theil  der 
Flamme,  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  und  auf  die  Rolle, 
die  dieser  als  der  blaue  Kegel  der  Oxydationsflamme  in  der 
Ldthrohrprobirkunst  spielt.  Später  hat  u.  A.  Wal  die  die 
Umgebung  des  leuchtenden  Hohlkegels,  auf  den  Grund  einer 
kleinen  Farbaiverschiedenheit  gestützt,  von  der  tiefer  liegen- 
den äuCseren  Umhüllung  unterschieden,  und  endlich  hat  neuer- 
dings Volger  die  Zahl  der  Flammentheile  auf  sechs  gebracht, 
indem  er  noch  eine  „innere  Mütze^  zwischen  dem  inneren 
Kegel  und  dem  leuchtenden  Theile  annimmt,  —  Von  der 
Ansicht  ausgehend,  dafs  nur  eine  wesentliche  Verschiedenheit 
im  chemischen  Vorgang  eine  Abgränzung  verschiedener  Theile 
rechtfertigt,  habe  ich  zu  Berzelius'  Eintheilung  zurück- 
kehren zu  müssen  geglaubt,  und  nehme  daher  im  Folgenden 
stets  vier  Flammentheile  an,  nämlich  : 

1)  den  inneren  Kegel, 

2)  die  leuchtende  Hülle, 

3)  die  blaue  Hülle  und 

4)  den  Schleier ,  als  die  äufsere  schwach  leuchtende  Um- 
gebung der  ganzen  Flamme,  von  oben  bis  unten. 

Um  eine  klare  Einsicht  in  den  Vorgang  im  Flammen- 
innem  zu  erlangen,  war ^ vor  Allem  eine  Untersuchung  der 
in  den  verschiedenen  Theilen  enthaltenen  Gase  nötbig,  in 
ähnlicher  Weise,  wie  sie  für  den  Hohofenprocefs  votf  B  u  n- 
sen  und  Play  fair  ausgeführt  worden  ist.    Das  Aufsammeln 
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der  Flammengase  isl  jedoch  mit  besonderen  Schwierigkeiten 
▼erbunden :  versucht  man  es  die  Producte  der  leuchtenden  Htille 
abzuleiten,  so  verstopft  der  sich  ansetzende  Rurs  sogleich  die 
auflhngende  Oeffnung,  und  es  ist  so  nicht  möglich ,  eine  zur 
Analyse  hinreichende  Gasmenge  zu  erhalten.  Von  den  übrigen 
Theilen  versprach  der  innere  Kegel  am  meisten  AufschluTs 
mid  die  wenigsten  practischen  Schwierigkeiten.  Ich  versuchte 
daher  anfangs,  in  diesen  Theil  ein  Saugrohr  von  oben  oder 
von  der  Seite  einzuführen ,  wie  diefs  schon  von  Porret  ge- 
schehen war.  Allein  die  durch  die  abkühlende  Röhre  be- 
wiiicte  Störung  in  der  Gestalt  der  Flamme  liers  befürchten, 
data  die  erhaltenen  Ergebnisse  dem  normalen  Zustande  nicht 
entsprechen  würden;  auch  würden  die  auf  diese  Weise  aus 
den  inneren,  kühleren  «Theilen  d^  Flamme  gewonnenen  Gase 
erst  den  durch  die  äufsere  Flamme  stark  erhitzten  Röhren* 
theH  haben  durchstreichen  müssen,  wobei  eine  Veränderung 
ihrer  Zusammensetzung  unvermeidlich  gewesen  wäre.  Es 
blieb  daher  nidits  tibrig,  als  dieselben  durch  eine  von  utUen 
eingeführte  Röhre  aufzusaugen,  und  nach  einigen  vergeb- 
lichen Versuchen,  diefs  bei  Kerzenflammen  mit  gewöhnlichem 
oder  hohlem  Docht  zu  bewerkstelligen ,  wurde  der  auf  Fig. 
I  u.  n  der  Tafel  dargestellte  Apparat  als  dem  Zwecke  ent- 
sprechend befunden. 

Fig.  U  steDt  die  Lampe  im  Durchschnitte  in  halber  Gröfse 
dar.  1 1  ist  ein  flaches  cylindrisches  Geßifs  von  Weifsblech, 
160  Millim.  im  Durchmesser ,  30  Hillim.  hoch.  In  der  Mitte 
des  Bodens  ist  eine  runde  Oeffnung  von  11  Mm.  Weite,  in 
welche  ein  Blechrohr  r  von  gleicher  Weite  und  der  Höhe  des 
Gefäfses  eingelöthet  ist ;  diefs  Letztere  entspricht  dem  äufse- 
ren  Rohr  des  Argand'scfaen  Brenners  und  ist  mit  4  Längs- 
schlitzen  zum  Eintritt  des  im  Gefäfse  1  enthaltenen  flüssigen 
Brennmaterials  versehen.  Das  nmere  Rohr  wird  gebildet 
durch  eine  Glasröhre  ii  von  6  Mm.  Durchmesser,  welche  in 
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einem  Kork  steckt  und  sich  nach  Innen  ebenfalls  bis  snr 
Höhe  des  Geftlfses^  nach  Aufsen  etwa  15  Mm.  anter  den 
Kork  hinaus  verlängert,  welcher  Letztere  sowohl  zum  Fest- 
halten der  Glasröhre  in  ihrer  Stellung*,  als  auch  zum  Ver- 
schlurs  der  unteren  Oefihung  des  Rohres  r  dient.  Auf  diese 
innere  Glasröhre,  welche  daher  mit  Leichtigkeit  herauszu- 
nehmen ist,  wird  ein  dem  Durchmesser  derselben  entsprechen- 
der Docht  w  aufgezogen.  Um  die  Flamme  vor  Luftzug  zu 
schützen,  ist  sie  von  einem  weiten,  auf  einen  Drahttriangel 
aufgesetzten^  und  weiter  oben  durch  einen  Ring  festgehalte- 
nen Glascylinder  g,  Fig.  I  umgeben.  —  Durch  die  innere 
Glasröhre  i,  Fig.  II,  wird  der  Schnabel  des  Saugapparates  ein- 
geführt ;  dieser  besteht  aus  dem  gläsernen  Saugrohr  B^  Fig.  I, 
dem  Chlorcalciumrohr  C,  dem  Sammeirphr  D,  welches  endlich 
mit  dem  Aspirator  E  in  Verbindung  steht.  Alle  Studie  sind 
unter  einander  durch  vulkanisirte  Gaoutchoucröhren  verbunden, 
wovon  die  zwischen  B  und  C  etwas  länger  sein  mufs,  als 
zur  blofsen  Verbindung  nöthig  wäre,  um  B  frei  bewegen  zu 
können. 

Um  den  Eintritt  der  atmosphärischen  Luft  zwischen  dem 
Schnabel  des  S^ogrohres  und  der  inneren  Fläche  der  Röhre 
i,  Fig.  II,  zu  verhindern,  welche  die  aus  der  Flamme  gesoge- 
nen Gase  verunreinigen  würde,  sowie  auch,  um  der  Saug- 
spitze jede  beliebige  Höhe  in  der  Flamme  geben  zu  können, 
ohne  genöthigt  zu  seyn,  sie  von  Aufsen  zu  unterstützen,  dient 
als  Stopfbüchse  ein  vulkanisnrtes  Caoutchoucröhrchen  e,  Fig.  H, 
welches  über  das  nach  unten  vorstehende  Ende  der  Glasröhre 
i  gezogen,  aber  so  eng  ist,  dafs  es  sich  noch  fest  genug  an 
die  Saugspitze  anlegt,  um  dieser  den  gehörigen  Halt  zu 
geben  und  hermetischen  Verschlufs  zu  bewirken. 

Die  Kugel  s  des  Saugrohrs,  Fig.  H,  dient  zur  Aufnahme 
des  gröfsten  Theils'der  sich  aus  den  Gasen  absetzenden  ver- 
dichtbaren Stoße,  die  nebst  dem  Wasser  hier  und  in  der 
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CUorcalchimröhre  zurückbleiben,  welche  Letztere  mit  groben 
Stücken  gefällt  sein  muTs,  indem  sie  sich  sonst  leicht  ver- 
stopft. Da  diefs  aber  trotzdem  bei  b  und  b',  Fig.  I,  noch 
leicht  stattfinden  würde,  so  ist  an  diesen  Stellen  ein  lockeres 
Gewirre  von  feinem  Draht  vorgelegt.  Die  eine  Kugel  o  des 
Chlorcalciumrohres  bleibt  leer. 

Bei  der  schlechten  Wärmeleitung  des  Glases  geschieht 
es  leicht,  dafs  die  flüssigen  Producte,  die  sich  schon  im 
oberen  Theil  der  Saugspitze  verdichtet  haben,  im  Herabfliefsen 
erstarren,  ehe  sie  in  die  Kugel  gelangen,  und  so  die  Röhre 
verstopfen.  DenOrt,  wo  diefs  stattfindet,  mit  der  Weingeist- 
lampe zu  erwärmen,  ist  mifslich  und  mufs  vermieden  werden, 
weil  die  Flamme  dadurch  in  flackernde  Bewegung  geräth. 
Der  erwähnte  Uebelstand  wird  am  leichtesten  beseitigt  durch 
einen  Kupfer-  oder  Platindraht  d,  Fig.  II,  der  durch  die  Saug- 
dfihung  eingeführt  wird  und  einerseits  bis  in  die  Kugel  s 
hinabreicht,  andererseits  oben  durch  den  heifsen  Theil  der 
Flamme  hindurchgeht  und  sich  dann  noch  so  weit  verlängert, 
dafs  man  ihn  anfassen  kann.  Durch  die  Wärmeleitung  des- 
selben werden  die  Producte  hinreichend  warm  erhalteUf  um 
m  die  Kugel  zu  fliersen,  und  eine  geringe  Bewegung  dessel- 
ben reicht  stets  hin,  um  die  Röhre  bei  einer  etwaigen  Ver- 
stopfong  wieder  frei  zu  machen. 

Chlorcaldumröhre  und  Saugrohr  wurden  jedesmal  vor 
und  nach  der  Operation  gemeinsam  gewogen,  um  die  Menge 
der  verdichteten  Stoffie  zu  erfahren.  Ebenso  wurde  das  aus 
dem  Aspirator  ausgeflossene  Wasser  gemessen,  wodurch  das 
Yolum  des  durchgegangenen  Gases  gegeben  war.  —  Das  im 
Aspirator  enthaltene,  mit  etwas  atmosphärischer  Luft  verunrei- 
nigte Gas  wurde  nachher  noch  in  Bezug  auf  Geruch  und 
Beschaffenheit  seiner  Flamme  geprüft. 

Die   Operation   selbst  wurde    folgende^,    rdetv  S^^ß^^^t. 
Nachdem  bei  festem  Leuchtmaterial  dasselK         *  ^^  \^^m^ 


r 
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selbst  durch  eine  Weingeistflamme  geschmoteen  und  so  hMh 
erhitzt  worden  war^  dars  es  hinreichend  lange  flikssig  bli^, 
wurde  der  Docht,  der  stets  so  hoch  stand,  als  es  anging,  ohne 
dafs  die  Flamme  rufsend  wurde,  angezündet,  und  hierauf 
die  mit  dem  übrigen  Apparat  schon  vollständig  verbündete 
Saugspitze  eingerührt.  Nachdem  die  Letztere  dann  mittdisl 
eines  gläsernen  $  in  Millimeter  getheilten  Mäbstabes^  durch 
welchen  nach  der  Flamme  visirt  wurde,  in  die  gewünschte 
Höhe  eingestellt  war,  wurde  der  Hahn  des  Aspirators  geöffnet 
und  der  Ausflüfs  so  eingerichtet,  dafs  in  jeder  halben  Stunde 
ungefähr  ein  Liter  Gas  den  Apparal  dmrchströmte;  hierbei 
erlitt  die  Fbmme ,  die  im  Durchschnitt  60  Hm.  hoch  war, 
kaum  eine  merkliche  Verkleinerung,  wohl  aber  wurde  ihr 
Licht  bedeutend  schwächer,  und  zwar  um  so  mehr,  je  tiefer 
die  Saugöffnung  stand,  was  leicht  erkläHich  ist,  wettn  man 
bedenkt,  dafs  je  weiter  unten,  um  so  mehr  Brennmaterial  bei 
gleicher  Aspirtftioh  der  Flamme  entzogen  wufde. 

Die  Cremen  der  Schnelligkeit  oder  Langsamkeit  des 
Saugens  sind  durch  die  Umstände  gegeben.  Unstreitig  wird, 
je  langsamer  man  saugt,  um  so  genauer  das  erhaltene  Gas 
der  Stelle,  an  de^  die  Seugöflhuüg  steht»  entsprechen.  Aber 
bei  zu  langer  Dauer  der  Operation  verkrustet  sich  der  Docht 
sehr  stark ;  im  Verhältnifs  zu  dessen  verminderter  GapiUarität 
verkleinert  sich  die  Flamme,  der  obere  Rand  des  Dochtes 
fängt  an  zu  glühen  und  erhält  einen  Ansatz  von  Asche,  als 
Beweis,  dafs  sich  hier  die  Zusammensetzung  der  Gase  wesent^ 
lieh  geändert  haben  mufs.  Da  man  den  Docht  nicht  wech- 
seln oder  putzen  kann,  so  ist  damit  die  eine  Grenze  gegeben. 
Die  andere  ergiebt  sich  dadurch,  dafs  eines  Thetls  bei  zu 
raschem  Saugen  die  Gestalt  der  Flamme  sich  zu  sehr  ändert, 
um  das  Resultat  als  ein  normales  betrachten  zu  können ;  ande* 
reu  Theils  aber  auch  eine  grofse  Menge  der  condensirbaren 
Stoffe  unverdichtet  durch  den  Apparat  in  den  Aspirator  gehen 
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würden,  was  natürlich  zu  vermeiden  ist,  sobald  man  das  Ver^ 
häitaifs  der  Letzteren  zu  den  Gasen  bestimmen  will.  leb 
werde  jedoch  später  zeigen ,  daTs  der  erstere  Umstand  nicht 
so  sehr  verändernd  wirkt,  als  man  anzunehmen  geneigt  seyn 
möchte,  und  jedenfalls  in  der  Ausführung  ein  etwas  rasches 
Sangen  einem  zu  langsamen  vorzuziehen  ist. 

Es  wurden  in  der  Regel  2  bis  2,5  Liter  Gas  durchge- 
saugt, so  dafs  man  der  vollständigen  Verdrängung  der  Luft 
durch  dasselbe  gewifs  sein  konnte.  Hierauf  wurde  das  Sam- 
raelrohr  D  bei  a  und  a'  mit  dem  Löthrohr  rasch  hermetisch 
abgeschmolzen. 

Die  Gase  wurden  meist  in  Zwischenräumen  von  2  Mm. 
weggenommen.  Ich  bemerke  jedoch  sogleich,  dafs  dieses 
Hafs^  sowie  auch  die  angegebene  Höhe  der  Flamme  und  die 
Ausflufsgeschwindigkeit,  durchaus  keinen  Anspruch  auf  grofse 
Genauigkeit  machen  können.  Die  scheinbar  ruhigste  Flamme 
zeigt  sich,  sobald  man  sie  nach  einem  Visirpunkte  hin  beob- 
achtet, fortwährend  veränderlich  in  ihren  Umrissen,  und  in 
ihrer  Höhe  bis  um  5  bis  10  Mm.  schwankend.  Meine  Höben- 
angabe  ist  daher  nur  das  ungefähre  Mittel,  um  welches 
herum  sie  auf  und  nieder  schwankt.  Ebenso  ist  es  kaum 
möglich,  bei  verschiedenen  Operationen  genau  die  gleiche 
Flamme  wieder  herzustellen,  mag  man  auch  den  Docht  noch 
so  sorgfältig  in  die  gleiche  Lage  zu  bringen  und  alle  anderen 
Umstände  gleich  zu  machen  suchen.  Schon  eine  Veränderung 
der  Lufttemperatur  um  einige  Grade  reicht  hin,  die  Flamme  zu 
verändern,  und  dasselbe  bewirkt  eine  geringe  Ungleichheit  in 
der  Masse  des  t)ochtes.  Als  den  einzigen  einigermafsen  festen 
Punkt  in  der  Flamme,  von  dem  aus  ich  die  Höhen  derselben 
rechnen  konnte,  fand  ich  den  Rand  des  Dochtes  selbst,  wel- 
chen Punkt  ich  die  Ebme  des  Dochie»  nennen  yi'iVi*  ^^  ^^ 
m^kle  nämlich,  dafs  eine  Verlängerung  des  f;^  j^ie«  ^  nv e\cihe 
die  äufsere  Flamme  stark   vergröfsert  und  \^^^^  uiMiYkV, 
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dennoch  nur  eine  sehr  gering^e  Verändening  in  dem  inneren 
Kegel  hervorbringt  Diefs  liefs  es  sogleich  als  onstaUhafl 
erscheinen,  die  Höben,  wie  ich  anfangs  beabsicfatigle ,  vom 
unteren  Rand  der  Flamme,  oder  besser  von  der  scharf  be- 
grenzten Hülle  ab  zu  messen ;  denn  der  eben  bemerkte  Um- 
stand zeigt,  dafs  dieselbe  in  Bezug  auf  den  inneren  Kegel 
durchaus  keinen  festen  Punkt  bietet.  Von  oben  herab  aber, 
d.  h.  von  der  Spitze  der  Flamme  aus  zu  messen,  ist  aus 
dem  oben  angegebenen  Grunde  noch  weniger  thunlich.  Ich 
habe  mich  daher  mit  der  angegebenen ,  allerdings  mangel- 
haften Art  zu  messen  begnügen  müssen.  Da  es  jedoch  über- 
haupt weniger  darauf  ankommt,  die  Zusammensetzung  der 
Plammengase  an  einem  bestimmten  Punkt  genau  anzugeben, 
als  vielmehr  ein  allgemeines  Verhalten  zu  finden,  das  sich 
der  Wahrheit  bei  verschiedenen  Flammen  bald  mehr,  bald 
weniger  anschlietst,  so  ist  die  daraus  erwachsende  Unsicher- 
heit von  geringerem  Belang.  Ich  habe  indessen  mit  Absicht 
die  Zwischenräume  so  grofs  gewählt,  dafs,  wenn  auch  alle 
Fehler  nach  einer  Richtung  fielen,  ein  hinlänglich  deutlicher 
Unterschied  sich  zeigen  mufste,  und  aufserdem  noch  die  Feh- 
lergrenze durch  einige  vergleichende  Versuche  zu  ermitteln 
gesucht 

Die  Analyse  selbst  geschah  ganz  nach  den  von  B  u  n  s  e  n 
angegebenen  Methoden  (On  the  gases  evolved  from  high 
fumaces;  Report  of  the  British  Association  for  the  Advance- 
ment  of  Science  for  1845).  Es  wurden  zuerst  in  einem  Ab- 
sorptionsrohre die  Kohlensäure  durch  Kali,  dann  die  Kohlen- 
wasserstoffe CnHn  durch  rauchende  Schwefelsäure  unter  den 
dabei  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  absorbirt.  Ich  werde 
diese  Kohlenwasserstoffe  in  der  Folge  der  Kürze  halber  als 
Eiayl  bezeichnen,  obgleich  unzweifelhaft  neben  diesem  Gase 
noch  andere  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
aber  verschiedenen  Verdichtungsverhältnissen  vorhanden  vraren. 
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Das  übrigbleibende  Gasgemenge  wurde  alsdann  in  ein  grörseres 
Eudiometer  übergefüllt,  mit  Sauerstoffgas  und,  wenn  sich 
diefs  Gemenge  durch  den  electrischen  Funken  nicht  mehr 
entzündete,  nach  Zusatz  von  electrolytischem  Knallgas  ver- 
pufft, nach  der  Ablesung  die  aus  dem  Eohlenoxyd-  und  Gru- 
bengas gebildete  Kohlensäure  durch  Kali  absorbirt,  und  das 
rückständige  Gemenge  von  Sauerstoff-  und  Stickgas  mit  über- 
schüssigem Wasserstoffgas  abermals  verpufft,  um  die  Mengen 
dieser  beiden  Gase  zu  erfahren.  —  Das  relative  Verhältnifs 
von  Kohlenoxyd-,  Gruben-  und  Wasserstoffgas  berechnet  sich 
nach  bekannten  Formeln  (vergl.  am  oben  angeführten  Ort)  *}. 
Da  durch  die  früheren  Versuche  von  Sym  **)  und 
Hurray  *^3  die  Abwesenheit  des  Sauerstoffgases  im  Innern 
der  Flamme  schon  als  erwiesen  anzusehen  war,  so  schien 
es  kaum  nöthig,  auf  dieses  Gas  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  ist 
schon  von  vorn  herein  nicht  wohl  anzunehmen,  dafs  durch 
die  heftig  brennende  Hülle  noch  unverzehrtes  Sauerstoffgas 
in  das  Innere  gelangen  könne;  die  Gegenwart  des  freien 
Wasserstoffs  daselbst  mufs  vollends  alle  Zweifel  über  die 
Abwesenheit  jenes  Gases  beseitigen.  Demungeachtet  habe 
ich  nicht  unterlassen,  noch  einige  Versuche  in  dieser  Beziehung 


*)  Bezeichnet  man   mit  x  das  Kohlenoxydgas ,  mit  y  das  Grubengas 
und  mit  z  das  Wasserstoffgas,  so  ist  : 

X  =  C— y 

2B  —  A 

y  =  — 3 1  und 

z  =  A  —  C, 

wenn    man   mit  A  das  gemeinsame  Votum  der  3  brennbaren   Gas- 
arten, mit  B  das  Volumen   des  mit  ihnen   verbrannten  Sauerstoffs, 
und  mit  G  die  «Menge  der  hieraus  gebildeten  KoU^^^^^  bezeich- 
net. —  Diese   drei    letzteren   Gröfsen   siud  bei    v^dev   ^^^^^^  ^^^ 
angegeben. 

♦♦i  Ann.  Gbim.  Phys.  IV,  214. 

)  Ibid.  p.  216. 
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anzustellen,  die,  wie  vorauszusehen  war,  ebenfalls  ein  nega- 
tives Resultat  gegeben  haben. 


Ich  gehe  nun  zu  den  Analysen  selbst  über,  wobei  ich 
jedesmal  zuerst  die  beim  Auffangen  des  Gases  gemachten 
Beobachtungen^  hierauf  die  Elemente  der  Analyse  und  dann 
die  Berechnung  derselben  anführe,  und  zwar  letzlere  in  dop- 
pelter Weise;  nämlich  zuerst  die  Berechnung  aller  Gase 
gemeinsam  auf  100,  und  ferner  die  der  brennbaren  und  eer- 
brannien  Oase  für  sich,  wodurch  die  chemischen  Veränderun- 
gen deutlicher  hevortreten ,  an  denen  der  Stickstoff  keinen 
Antheil  nimmt.  Bei  den  Beobachtungstabellen  enthält  die 
erste  Colamne  links  das  beobachtete  Volum,  corrigirt  in  Be- 
zug auf  die  Calibrirung  des  Eudiometers  und  den  Fehler  des 
Meniscus;  die  zweite  den  jedesmaligen  Barometerstand,  von 
dem  die  Quecksilbersäule  im  Eudiometer  und  nach  Umständen 
die  Tension  des  Wasserdampfs  schon  abgezogen  ist;  die 
dritte  den  Werth  von  (1  +  0,00366  t)  für  die  Beobachtungs- 
temperatur t;  die  vierte  endlich  das  nach  der  Formel 

V    -  V'P 

'  ~    P/  (1  +  0,00366t) 

reducirte  Volum,  wobei  P,  =  1  Meter  angenommen  ist,  um 
die  Berechnung  zu  vereinfachen. 

Talgflamme. 

Als  Brennmaterial  diente  gewöhnlicher  Rindstalg. 
1)  Gase  drei  Mütim,  unter  der  Ebene   des  Dochtes  ab- 
geleitet 

Aufgesogenes  Gas  =  2420  Gubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  3,614  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  verdichtet  :  1,493  Grm.) 
Das  Saugrohr  erfüllt  ein  dicker,  weifser  Rauch,  der  sich 
in  Schnabel  und  Kugel  desselben  und  in  der  ersten  Kugel 
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des  Cklorcalciumrohres  zu  gelben  Oeltropfen  verdichtet,  die 
nach  und  nach  butterartig  erstarren.  Zugleich  bilden  sich 
auch  einige  Tropfen  schwach  sauren  Wassers.  —  Das  Gas 
im  Aspirator  roch  wie  ein  ausgeblasenes  Talglicht,  aber 
stark  acroleinartig  mit  einem  Nebengeruch  nach  Benzin  oder 
Naphtalin.    Es  brannte  mit  ziemlich  stark  leuchtender  Flamme. 

Absorptionsrohr  : 


Druck 


Corr.  Codff. 
f.  d.  Temp. 


Beducirtes 
Volmn. 


Anfangsvolamen  .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO,*) 
V  »des  Elayls 


AnfangsTolmnen  .  •  . 
Biit  BMientoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 
Nach  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


162,0 
133,5 
113,7 


0,7146 
0,7160 
0,6961 


1,08601 
1,06272 
1,08199 


100,018 
88,286 


Eudiometer  : 

208,0 

0,3925 

1,08418 

324,8 

0,5034 

1,08564 

306,9 

0,4860 

1,08638 

283,2 

0,4836 

1,08199 

488,7 

0,6816 

1,08309 

273,7 

0,4687 

1,08309 

75,300 
150,380 
137,148 
126,580 
307,541 
118,441 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


A  =  11,754 
B  =  12,047 
C  =  10,568 

Gesainmtes  Gas 
61,720 

11,731 

6,269 
15,133 

3,995 

1,152 


Brennbares  Gas 

30,645 
16,377 
39,533 
10,436 
3,009 


100,000  100,000. 

2)  Gase  in  der  Ebene  des  Dochles  (0™")  abgeleitet. 
Aufgesogenes  Gas  ^  2850  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  2,005  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,703  Grm.;) 


•)  Ein  Versuch,   hierauf  den  Sauerstoff  durch    v  ^V»»*%»«w  1i«V\ 

sn  abiorbiren,  gab  ein  verneinendes  Rtsultti^     ^%;jSr 


140 


Hilgard,  BeUrag  smr  KemMfs 


Die  Erscheinungen  beim  Sangen  dieselben  wie  vorher. 
Das  Verdichtete  bestand  aus  bräunlichem  Fett  und  wenig 
Wasser.  Das  Gas  roch  gleich  dem  Vorigen  heftig  nach 
Acrolein  und  brannte  mit  sehr  leuchtender  Flamme. 

Absorptionsrohr  : 


Volnm. 


Dnick 


Corr.  Coeff. 
f.  d.  Temp. 


Redncirtes 
Yolnm. 


AnfangSTolumen  .     .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
9  9       'des  Elayls 


AnfangSYolomen  •  .  • 
Mit  Sauersioffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

»  Absorption  der  CO, 
Mit  WasserstofFgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


189»8 
128,5 
104,8 


0,6829 
0,6890 
0,6741 


1,07760 
1,07613 
1,07100 


Eudiometer  : 

191,9 

0,8776 

1,07209 

268,7 

0,4480 

1,07186 

283,8 

0,4288 

1,07100 

218,2 

0,4246 

1,07068 

303,8 

0,5121 

1,07186 

179,4 

0,8899 

1,07288 

88,594 
82,275 
65,648 


67,671 
106,083 

93,498 

84,555 
144,971 

65,201 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 


A  =  9,606 
B  =  «,922 
C  =    8,943 

Gesammte  Gase 
63,566 

7,132 

4,603 

18,768  . 

5,204 

0,727 


Wasserstoff   ^ 

100,000 

33  Gase  in  2"°"  Höhe  abgeleitet. 


Brennbare  Gase 

19,575 
12,634 
51,512 
14,284 
1,995 


100,000. 


Aufgesogenes  Gas  =  2793  Cubikcentim. 

Verdichtete  Stoffe  =  1,053  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  0,377  Grm.) 
Das  Verdichtete  war  dem  Vorhergehenden  ganz  ähnlich, 
nur  etwas  dunkeler  gefärbt.      Das   Gas  roch    wie    früher, 
brannte  mit  heUleuchtender  Flamme. 


«fer  UcUßautme, 


141 


Absorpiionsrohr  : 


AnfangsTOlnmeii  .    .     . 
Nach  Absorption  der  CO, 
•  »  des  O  •) 

•  o  Elayls 


9 


AnfiaogSToliimeii  .  .  . 
Mit  atmosph.  Loft  **)  . 

9»  Sanerstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

9  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


158,0 
188,6 
188,8 
116,5 


Drnck 


Corr.  CoSff. 
t  d.  Temp. 


Redncirtes 
Volnm. 


0,7112 
0,7243 
0,7287 
0,7085 


105,8 

0,2973 

265,7 

0,4554 

317,7 

0,5058 

809,6 

0,4974 

297,3 

0,5021 

427,1 

0,6271 

246,2 

0,4420 

Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


Eudiometer 

105,8  0,2 

J65,7  0,4i 

n7,7  0,5 

)09,6  0,4 

J97,3  0,5 

L27,l  0,6 

{46,2  0,4 

A  =  5,543 
B  =  5,057 
C  =  4,440 

Gesammte  Gase 
59,012 
10,135 

7,222 
17,125 

3,775 

2,731 


1,07246 
1,06880 
1,06990 
1,06917 


1,07100 
1,07186 
1,07209 
1,07186 
1,07173 
1,07319 
1,07892 


104,521 
98,926 
98,887 
75,994 


29,869 
112,940 
149,89 
148,73 
189,29 
249,56 
101,83 


Brennbare  Gase 

24,727 
17,620 
41,780 

9,210 

6,663 


100,000  100,000. 

4)  Gase  in  4°™  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =:  2200  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,285  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,130  Crm.) 
Es  zeigten  sich  beim  Saugen  wenig  Dfimpfe  im  Gase; 
das  Verdichtete  bestand  gröfstentheils    aus    schwach   sauer 
reagirendem  Wasser,  mit  wenig  braunem ,  harzigem ,  theer- 
artig  riechendem  Fett    Das  Gas  war  von  weniger  widrigem, 


*)  Ein  zweiter  Versuch,  ebenfalls  mit  vemeineQ<|^^  |^esu\lat. 

**)  Es  war  diels  in  der  Reibe  die  erste  Analyst  ±   ditt  liksali  ^on 

Luft   geschah    cur  Vermeidung   einer   etw^^^^   «j,eW^***^*  ^** 
Eudiometers.  ^^O 


^ 
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mehr  naphtalinähnlichem  Geruch,  kaum  nach  Acrolein  riechend. 
Die  bltkue  Flamme  desselben  brannte  mit  schwach  leuchten- 
dem Saume;  die  obere  Spitze  des  Saugrohrs  war  stärker, 
als  bisher  geschwärzt,  und  der  Kohlcnüberzng  fest  und 
schwer  abzureiben. 

Absorptionsrohr  : 


Yolam. 


Drnck 


Coir.  CoSff. 
f.  d.  Temp. 


Bedncirtes 
Volum. 


AnfangSTolnmen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 

9  9         des  O  . 

9  »des  Elayls 


Anfangsvolamen  .  .  . 
Mit  Sanerstoffgas  .  . 
Mach  der  £zpTosion 

•  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  • 
Nach  der  Explosion 


115,0 

102,5 

100,4 

86,7 


0,6767 
0,6802 
0,6767 
0,6674 


Eudiometer  : 

188,6 

0,8785 

256,1 

0,4445 

288,7 

0,4264 

219,8 

0,4250 

816,2 

0,5195 

172,1 

0,8778 

1,07136 
1,07100 
1,06624 
1,06331 


1,07100 
1,07173 
1,07283 
1,07466 
1,07760 
1,07869 


72,528 
65,099 
63,722  ♦) 
54,419 


66,653 
106,220 

94,875 

86,724 
152,440 

60,275 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


A  =  10,651 
B  =  8,845 
C  =    8,151 

Gesammte  Gase 
64,404 
10,243 

6,676 
13,104 

2,698 

2,875 


Brennbare  Gase 

28,776 

18,755 

36,813 

7,579 

8,077 


100,000. 


100,000 
5}  Gase  in  6°^  Höhe  abgeleitet. 

AufgesogeriOs  Gas  =  2480  Cubikcentini. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,271  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,109  Grm.) 


*)  Diese  Verminderung  rührte  nicht  von  Sauersioffabsorption  her,  son- 
dern davon,  dafs  die  BrenzgallussCurekugel  serbrcN^kelte  und  mit  Ver- 
last von  Gas  entfernt  werden  mufste.  Es  ist  hierauf  hei  der  Berech- 
nung des  als  sauerstoflfTrei  angenommenen  Gases  ROcksidit  genommeo. 


der  Lickißamme. 
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Das  Verdichtete  war  fast  bloCi  Wasser,  nicht  mehr  sauer 
reagirend,  mit  etwas  harzigen  Stoffen  und  Kohle.  Das  obere 
Ende  der  Saugspitze  war  äufserlich  mit  einer  dünnen,  harten, 
schwer  zu  entfernenden  Schicht  Ton  Kohle  überzogen.  Das 
Gas,  in  welchem  sich  kein  Dampf  mehr  zeigte,  besafs  enen 
Naphtalingeruch,  ohne  ^ur  von  Acroleün,  und  brannte  mit 
blauer,  an  den  Rändern  schwach  röthlicher  Flamme. 

Absorptionsrohr  : 


# 

Volam. 

Druck 

Corr.  Coeff. 
f.  d.  Temp. 

Bedncirtea 
Yolom. 

AnfangSTolamen   .    .    . 

137,6 

0,7057 

1,07948 

89,962 

Nach  Absorption  der  CO, 

122,2 

0,7098 

1,08126 

80,160 

9            9        des  Elaylfl 

115,0 

0,7019 

1,08016 

74,726 

Eudiometer  : 

AnfangBTotamen   .    .    . 

193,4 

0,3729 

1,07948 

66,814 

•  Mit  SanerstoffgM       .    . 

252,6 

0,4817 

1,07943 

101,000 

Nach  der  Explosion 

238,5 

0,4189 

1,07796 

92,682 

»     Absorption  der  COi 

218,9 

0,4208 

1,07618 

85,498 

Mit  Wasserstoffgas   .    . 

298,8 

0,5012 

1,07027 

189,920 

Nach  der  Explosion 

167,0 

0,3710 

1,07100 

57,850 

A  =  8,673 

B  =  6,829 

C  =  7,184 

Gesammte  Gase 

Brennbare  C 

läse 

Stickstoff 

72,282 

Kohlensäui 

•e       10,896 

39,310 

Kohlenoxy 

d         6,248 

22,541 

Elaylgas 

6,041 

21,795 

Grubengas 

2,682 

9,676 

Wasserslol 

ff         1.8i 

M 

6,678 

100,000  100,000. 

6)  Gase  in  9°^  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =:  2375  CubikcenUni. 

Verdichtete  Stoffe  =  0,274  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  0,116  Grm.;^ 
Das  Verdichtete  bestand  aus  nicht   ^, 


Wenig   brauner   harziger  Materie  und   et\w    ^    f^^^*    NÄ\Äeii 

V 


an  der  Spitze  des  Saugrohrs   hatte  sich 


^>' 


,e 
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schichl  angesetEt,  in  dünnen,  glänzenden,  elastischen  FUttern 
ablösbar.  Hier  stand  die  Saugspilze  an  der  äufsersien  Grenze, 
gleichsam  in  der  Spitze  des  inneren  Kegels,  so  dafs  ihrer 
Breite  wegen  die  äufseren  Ränder  derselben  in  den  leuch- 
tenden Theil  hineinreichten  und  sich  daselbst  nach  und  nach 
mit  RuCsschnuppen  besetzten ;  die  Säugöffnung  befand  sich 
noch  im  dunkeln  Kegel,  während  sie,  um  1°^  höher  gerückt, 
sich  sogleich  mit  Rufs  verstopfte.  Das  im  Aspirator  befind- 
liche Gas  roch  rein  nach  Naphtaiin,  und  liefs  sich  beim  Aus- 
strömen kaum  mehr  entzünden,  sondern  löschte  SQ0f  die 
daran  gehaltene  Lichtflamme  aus.  Die  bisweilen  auf  Augen- 
blicke entstehende  Flamme  war  schwach  blau. 

Absorptionsrohr  : 


Yolnm. 


Druck 


Corr.  Co^. 
f.  d.  Temp. 


Bedncirtes 
YolnoL 


Anfangsvolnmen  .  .  . 
Nach  Abflorptioii  der  COi 
n        des  Elaylfi 


n 


146»4 
127,9 
128,9 


0,7181 
0,6916 
0,7066 


1,07356 
1,07319 
1,07869 


Anfangsvolnmen  .  .  . 
Mit  Sanerstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

•  Absorption  der  COs 
Mit  Wasserstbffgas  .  • 
Nach  der  Explosion 


Eudiometer  : 

208,7 

0,8898 

1,07948 

268,0 

0,4471 

1,08016 

252,5 

0,4350 

1,08052 

235,8 

0,4405 

1,08309 

876,1 

0,5768 

1,08455 

257,7 

0,4607 

1,08601 

96,580 
82,612 
81,149 


73,562 
108,857 
101,654 

95,697 
200,011 
109,820 


Stickstoff 
Kohlensäure 
Kohlenoxyd 
.    Elaylgas 
Grubengas 
Wasserstoff 


A  =  7,096 
B  =  5,065 

C  =  5,957 

Gesammte  Gase 
75,918 

14,463 
5,649 
i,515 
1,154 
1,301 
100,000 


Brennbare  Gase 

60,057 
23,457 

6,292 

4,792 

5,402 
100,000. 


J 
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Wach9fiamme. 
Um  die  mil  der  Talgflamme  eiiialtenen  Resultate  con- 
trolliren  und  vergleichen  zu  können,  unternahm  ich  eine 
ähnliche  Versuchsreihe  mit  der  Flamme  de|s  gebleichten  Bie- 
nenwachses. Hier  zeigte  sich  zunächst  der  Umstand,  dafs 
durch  den  ungemein  voluminösen,  mehlig-flockigen  Nieder« 
schlag  aus  den  Wachsgasen  alle  Röhren,  die  ohne  Schwierigkeit 
beim  Auffangen  der  Talggase  gedient  hatten,  in  kurzer  Zeit 
gänzlich  verstopft  wurden.  Besonders  schwer  zu  beseitigen 
war  diefs  yst  der  Saugspitze,  wo  eine  Erweiterung  wie  bei 
den  übrigen  Theilen  nicht  thunlich  erschien;  die  Wärme- 
leitung des  vorher  angewandten  dünnen  Platindrahtes  war 
gänzlich  unzulänglich ,  um  die  Erstarrung  des  schwerer 
schmelzbaren  Verdichtungsproductes  daselbst  zu  verhindern. 
Ich  erweiterte  daher  die  Saugöffnung  etwas,  um  einen  0,6°^ 
dicken  Kupferdraht  einführen  zu  können,  der  denn  auch 
durch  seine  bessere  Wärmeleitung  dem  Uebelstande  voll- 
kommen abhalf.  Die  in  der  Zeichnung  angegebenen  Dimen- 
sionen sind  die  für  die  Wachsfiamme  angewandten.  Doch 
müssen  selbst  bei  dieser  Röhrenweite  (der  Hals  des  Saug- 
rohres hat  ungefähr  10°^  im  Lichten,  der  daran  stofsende 
Röhrentheil  des  Chlorcalciumrohres  einen  gleichen  Durch- 
messer} alle  scharfen  Kanten  sorgfältig  abgeschmolzen  wer- 
den, wenn  nicht  hie  und  da  dennoch  Verstopfung  eintreten 
soll.  —  Im  Uebrigen  wurde  die  Operation  wie  bei  der  Talg- 
flamme ausgeführt. 

7)  Gas  3"*°^  unier  der  Ebene  des  Dochtes  abgeleitet. 

Durchgesogenes  Gas  =  2212  Cubikcentim. 

Verdichtete  Stoffe  =  3,475  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  1,567  Grm.) 
Ein  äufserst  dichter  weifser  Dampf  be^pV^e^^  ^^*  ^***' 
es  verdichtete  sich  in  der  Kugel  ein   bri^^      ,  mö^  ^^  ^  ^** 
nachher  butterartig  erstarrte;  weiterhin  ei^^^^  -^^^e^^^^^*^^*^ 

▲nnM.  d.  Üheiii.  n.  Pharm.  XCII.  Bd.  8.  Heft.  >^^    ^0 


146 


Hilgardy  BeOtag  wur  KemUmfs 


lockeres,  meUig-flockiges  Sublimat >  das  beim  Erwärmen  mit 
der  Weingeistlampe  ebenfalls  butterartig  zusammenschmobs, 
bei  stärkerem  Erhitzen  sich  in  weifsen  Dämpfen  wieder  ver- 
flüchtigte und  weiter  sublimirte.  Auch  verdichtete  sich  ein 
wenig  schwach  saures  Wasser.  Das  Gas  roch  wie  ein  aus- 
geblasenes Wachslicht,  aber  etwas  gewttrzhaft.  Es  brannte 
mit  leuchtender,   doch  nicht  sehr  heller  Flamme. 

Absorptionsrohr  : 


Aofaogsyolumen   .    .    . 
Naeh  Absoiption  der  COi 
•  n        des  Elaylfl 


Corr.  CoSflF. 
f.  d.  Temp. 


Bedacirtes 
Volum. 


0,7175 
0,7245 

0,7086 

Eudiometer  : 


1,06661 
1,06697 
1,06478 


90,948 
81,144 
68,146 


AnfaD997olnmen   .    .    . 
Mit  Saaerttoffgaa      .    . 
Nach  der  Explosion 

•    Absorption  der  COs 
Mit  Wasserstoffgas    .    . 
Nach  der  Explosion 

198,8 
260,8 
289,1 
219,8 
881,8 
298,5 

0,8927 
0,4858 
0,4200 
0,4156 
0,5750 
0,4924 

1,06661 
1,06551 
1,06771 
1,06844 
1,06478 
1,06551 

73,009 

106,546 

94,054 

85,497 

206,179 

185,684 

A  =  11,027 

B  =  10,022 

• 

C  =    8,557 

Gesammte  Gase 

Brennbare  G 

rase 

Stickstoff 

Kohlensäui 

Kohlenoxy 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstol 

63,612 
re       10,780 
d         5,697 

14,292 

3,084 

ff         2,535 

29,625 
15,656 
39,275 

8,478 
6,966 

100,0( 

30 

100,000. 

8)  Gase  in  der  Ebene  des  Dochtes  (0°^)  geschöpft. 
Aufgesogenes  Gas  =  2780  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  2,788  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  1,003  Grm.) 
Das  Verdichtete  gröfstentheils  butterartig,   wenig  saures 
Wasser.    Alle  übrigen  Erscheinungen  wie  beim  vorigen  Gase. 
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Absorptiomrokr  : 

1 

Volum. 

Druck 

Corr.  CoSff. 
f.  d.  Temp. 

Bedacirtes 
Voinin. 

Anfangsvolnmen  .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
n           9        des  Elayk 

146,6 
129,6 
111,8 

0^7024 
0,7084 
0,6913 

1,08162 
1,07796 
1,07869 

94,654^ 

86,100 

71,649 

Eudiometer 


Anfangsvolumen    .    .    . 

212,7 

0,3986 

1,07660 

78,767 

Mit  Banerstoffgas      .    . 

268,1 

0,4622 

1,07796 

112,468 

Nach  der  Explosion   .    . 

249,0 

0,4360 

1,07869 

100,643 

w     Absorption  der  COt 

227,4 

0,4381 

1,07677 

92,607 

üfit  Wasserstoffgas   .    . 

878,8 

0,6806 

1,07686 

201,606 

Nach  der  Explosion 

280,6 

0,4892 

1,07660 

127,471 

A  =  10,829 

B  =    9,028 

C=    8,036 

^ 

Gesammte  Gase 

Brennbare  Gase 

Stickstoff 

65,355 

Kohlensäur 

e        9,998 

28,858 

Kohlenoxy 

d         5,421 

15,647 

Elaylgas 

14,228 

41,069 

Grubengas 

2,311 

6,671 

Wassers  toj 

ff         2,« 

37 

7,755 

100,000  100,000. 

9)  Gase  in  2°^  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =  2,715  Cubikcentinii 

Verdichtete  Stoffe  =  1,314  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  0,484  Grm.) 
Alle  Erscheinungen  wie  bei  dem  yorigen  Versuch. 

Absorptionsrohr  : 


Voltun. 


Drnck 


Corr.  CoSff. 
f.  d.  Temp. 


Bedncirtes 
Volum. 


AnfimgSTolamen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
0  »des  BlAyls 


AnfkngSTolnmen  .  .  . 
Wt  BanerstofTgM  .  . 
Nach  der  Explosion 

•  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


181,1 
118,0 
100,7 


0,7120 
0,7128 
0,6970 


Eudiometer  : 

200,0 

0,8816 

269,7 

0,4406 

240,1 

0,4260 

220,8 

0,4242 

867,6 

0,6678 

260,2 

0,4640 

1,07686 
1,07906 
1,07906 


1,07948 
1,07943 
1  »07948 
1,0794» 


86,681 
77,948 
66,046 


70J04 
106,980 
94,684 
86,771 
184,628 
106,411 
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A  =  10,338 
B  =    8,871 
C  =    7,763 

Gesammte  Gase 

Brennbare  Gate 

Stickstoff 

64,068 

Kohlensäure 

10,075 

28,038 

Kohlenoxyd 

5,620 

15,640 

Elaylgas 

14,885 

41,428 

Grubengas 

2,619 

7,289 

Wasserstoff 

2,733 

7,605 

100,000 

100,000. 

iO)  Gase  in  4>»»  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =:  2828  Cubikcentim. 

Verdichtete  Stoffe  =  0,893  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  0,316  Grm.) 
Der  das  Gas  begleitende  Dampf  zeigt  sich,  je  höher  in 
der  Flamme,  desto  weniger  dicht  und  zugleich  das  verdichtete 
btttterartige  Fett  immer  dunkeler  gefärbt;  dabei  eine  bedeu- 
tende Condensation  von  Wasser.  Geruch  und  Flamme  des  Gases 
wie  vorher.  Die  Spitze  des  Saugrohrs  belegt  sich  aufsen  mit 
einem  harten  Kohlenüberzug. 

Absorptionsrohr  : 


Yolnm. 

Dmck 

Corr.  Co«ff. 
f.  d.  Temp. 

Bedacirtes 
Volum. 

Anfangsvolumen   .     .     . 
Nach  Absorption  der  CO, 
«            »des  Elayls 

126^8 

112,3 

96,8 

0,7046 
0,7106 
0,6949 

1,07640 
1,07186 
1,07356 

82,752 

74,485 
62,657 

Eudiometer 


AnfangSTolomen    .    .    . 

193,6 

0,8779 

1,07288 

68,195 

Mit  Baaerstoffgas      .    . 

257,9 

0,4410 

1,07819 

105,977 

Nach  der  Explosion   ..  . 

288,9 

0,4225 

1,07027 

94,808 

9    Absorption  der  CO, 

220,5 

0,4205 

1,07819 

86,396 

Mit  Wasserstoffgas   .     . 

823,3 

0,5201 

1,07392 

156,575 

Nach  der  Explosion 

198,8 

0,8928 

1,07856 

70,726 

A  =  10,416 

B  ==    9,166 

G  = 

7,912 

der  IMitßamme. 

GeMimiile  G«m 

BrMuibai«  Caie 

64,152 

5         9,990 

27,868 

5,855 

16,332 

14,293 

39,872 

2,931 

8,175 

2,779 

7,753 
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Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 

"100,000  100,000. 

Ha)  Gase  in  6"^  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gss  =  2164  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,365  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  ==  0,168  Grm.) 
Das  Verdichtete  bestand  in  dunkelgetärbtem  butterartigem 
Fett  und  ziemlich  vielem  Wasser.    Das  Gas  roch  etwas  mehr 
theerig  als  die  früheren;  brannte  wie  Weingeist.    Die  Saug- 
spitze zeigte  wieder  den  harten  Kohlenüberzug. 

Absorptionsrohr  : 


Volnm. 

Dmck 

Corr.  Cottff. 
f.  d.  Temp. 

Bedncirtes 
Volnm. 

An&Dgsvolimieii    .    .    . 

118>1 

0,6960 

1,07100 

78,499 

Nach  Abflorption  der  CO, 

101,0 

0,6986 

1,07209 

65,815 

»            9        des  ElaylB 

89,3 

0,6940 

1,06807 

58,024 

Eudiometer  : 

AnfaagsTolamen  .    .    . 

181,S 

0,8738 

1,06917 

63,886 

Mit  Saaentoffgas      .    . 

260,9 

0,4492 

1,07027 

109,502 

Nach  der  Explosion 

248,8 

0,4367 

1,07100 

101,244 

V     Absorption  der  CO, 

282,4 

,  0,4871 

1,06964 

94,977 

lüt  Wasserstoffgas  .     . 

401,0 

0,6006 

1,06844 

225,418 

Nach  der  Explosion 

249,7 

0,4510 

1,06588 

105,654 

A  =  8,328 

B  =  6,196 
C  =  6,267 

Gesammte  Gase 

Brennbare  Gase 

Stickstoff 

68,576 

Kohlensäu] 

re       10,456 

33,274 

Kohlenoxy 

d         6,116 

19,463 

Elaylgas 

10,599 

33,729 

Grubengas 

1,686 

5,365 

Wassersto 

ff         2,5 

67 

8,169 

100,000 


100,000. 
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11/»)  Gase  in  6""  Höhe  abgeleitet. «) 

Aufgesogenes  Gas  ==  2762  Cubikcentiro. 
Verdichtete  Stoffe  a  0,521  Gm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,188  Gmi.) 

Alles  Uebrige  wie  bei  den  vorigen  Gase. 

■ 

Absorptionsrohr  : 


Drack 


Corr.  CoöflF. 
f.  d.  Temp. 


Bedaeirtes 
Volum« 


An&ngsTolameii   .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO« 
•  •        des  Elayls 


AnfiEingsyoliimen  .  .  . 
Ifit  SaoerttoffgaB  .  . 
Nach  der  Explosion 

9  Absorption  der  CO, 
Blit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elavlgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


0,7084 
0,7148 
0,6991 


Eudiometer  : 

200,8 

0,8921 

261,9 

0,4620 

247,8 

0,4876 

227,6 

0,4421 

865,8 

0,6668 

286,9 

0,4467 

1,08418 
1,08601 
1,08162 


1,08382 
1,08285 
1,08199 
1,07608 
1,07677 
1,07760 


82,624 
78,996 
66,689 


72,465 
109,879 

99,994 

98,661 
187,089 

97,788 


A 

B 
C 


8,671 
7,140 
6,433 


Gesainmte  Gase 
71,089 
10,335 
5,064 
8,914 
2,084 
2,494 


Brennbare  Gase 

35,747 
17,587 
30,893 

7,207 

8,626 


100,000 


100,000. 


*)  Ich  habe  hier,  nm  an  bestimmen  inwiefern  die  HöheneinsteUnngan 
bei  verschiedenen  Operationen  und  Zeiten  vergleichbar  und  ent- 
sprechend sind,  3  EU  verschiedenen  Malen  ans  derselben  Höbe  ge- 
sammelte Gase  analysirt.  Ich  gebe  sie  in  der  Ordnung,  wie  aie 
den  HAhenschwankungen  entsprechen.  Bei  a)  ist  an  bemerken, 
dab  das  Gas  statt  wie  die  vorigen  an  sehr  kühlen  Früljahrstagen, 
an  einem  sehr  heifsen  Sommertage  gesammelt  ist,  wo  die  Flamme 
an  sich  in  jeder  Bichtnng  etwas  verfinden  und  ausgedehnt  ist. 
Hieraus  erklfirt  sich,  wamm  letzteres  Gas  verfaÜtnifsmfifsig  mehr  die 
Zusammesietsang  eines  tiefer  geschöpften  besitzt 
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il}'}  Gas  in  6»»  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  ^  1704  Cubikcentiin. 

Verdichtete  Stoffe  =  0,288  Grm. 

(Auf  das  Liter  Gas  =  0,169  Grm.) 
Alles  Uebrige  wie  bei  den  beiden  Vorigen. 

Absorptionsrohr  : 


Volum. 

Druck 

Gorr.  Oo^ff. 
f.  d.  Temp. 

Beducirtes 
Volum. 

AnfangflYOlamen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
•            9        des  Elayls 

126,0 

'  111,6 

101,6 

0,7021 
0,7076 
0,7047 

1,08236 
1,08309 
1,08062 

81,784 
72,909 
66,268 

Eudiometer  : 

Anfaagsvolamen   .    .    . 
Mit  Sanerstoffgas      .    . 
Nach  der  Explosion 

n     Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas    .     . 
Nach  der  Explosion 

200,2 
269,6 
246,3 
228,7 
360,3 
229,9 

0,8869 
0,4432 
0,4291 
0,4323 
0,6607 
0,4380 

1,08162 
1,08309 
1,08418 
1,07906 
1,08199 
1,08162 

71,429 
106,227 

97,480 

91,623 
178,290 

92,037 

A  =  8,557 
B  =  6,047 
C  =  5,857 

• 

Stickstoff 

Kohlensäur 

Kohlenoxy( 

Elaylgas 

Grubengas 

Wassersto! 

Gesamn 

71,31 

e       10,7 

1          5,3 

8,i: 

1,3- 

IT         3,0 

ite  Gase 

50 

97 

10 

30 

10 

63 

Brennbare  Gase 

37,700 
18,541 
28,386 
4,678 
10,695 

100,000  100,000. 

12)  Gas  in  8»»  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =  2655  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,400  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,151  Grm.) 
Es  gingen  sehr  wenige  weifse  Dämpfe  mit  über;  das 
Verdichtete  bestand  gröfstentheils  aus  schwach  sauer  reagi- 
rendem   Wasser,  von   fadem  Geschmacke^   ^lid  vrenig  se^ff 
braunem  Fett.    Die  Saugspitze  innen  ge8c\v\«j^t*^  ^^*  aubcB 
mit   einer  harten,   in   glänzenden  Flilterw     Ac\>  ^^^^^^^'^ 
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Kohlenrinde  überzogen.    Das  Gas  roch  napbtalinartig,  brannte 
schwer  und  mit  ganz  blasser  Flanune. 


Absorptionsrohr  : 

VoloXIL. 

Draek 

Gorr.  CoSff. 
f.  d.  Temp. 

Bedaeirtes 
Volum. 

Nach  Absorption  der  CO, 
•            »des  Elayls 

141,7 
125,6 
118,7 

0,7169 
0,7176 
0,7146 

1,06954 
1,07178 
1,07100 

94,980 
84,098 
79,200 

AiifAngsTolmneii  .  •  . 
Mit  Banerstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

•  Absorption  der  COt 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


Eudiometer  : 

216,4 

0,4083 

1,06807 

266,7 

0,4532 

1,06807 

258,0 

0,4410 

1,06771 

286,7 

0,4423 

1,06807 

876,2 

0,5784 

1,06844 

278,7 

0,4878 

1,06807 

81,712 
113,168 
104,498 

98,020 
203,656 
127,286 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

GniDengas 

Wasserstoff 


A  =  9;235 
B  =  5,912 
C  =  6,478 

Gesammte  Gase 

73,962 
11,458 

5,730 

5,157 

0,881 

2,812 


Brennbare  Gase 

44,006 
22,002 
19,805 
3,382 
10,805 


100,000  100,000. 

133  Gase  in  10°^  Höhe  abgeleitet. 

Aufgesogenes  Gas  =s  1500  Cubikcentim. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,186  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,124  Grm.) 
Das   Verdichtete   bestand  aus  saurem,    etwas   beifsend 
schmeckendem  Wasser  mit   wenig  brauner,  harziger  Materie^ 
blofs  im  Schnabel  des  Saugrohres  haftend,   dessen  Spitze  mit 
harter  Kohle  überzogen  war.     Die  Saugöfihung  stand   hier 
wiederum  im  äufsersten  Winkel  des  inneren  Kegels,  so  da£s 
ihre  scharfen  Ränder  Schnuppen  von  gewöhnlichem  lockerem 
Rufs  ansetzten.    Das  Gas,  in  welchem  kein  weifser  Dampf 
mehr  schwebte ,  roch  rein  nach  Naphtalin,  liels  sich  heim 
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Ausslrömen  ans  dem  Aspirator  zwar  bisweilen  entzünden, 
ohne  jedoch  selbslständig  fortbrennen  zu  können,  und  löschte 
die  daran  gehaltene  Lichtflamme  aus. 

Absorptionsrobr  : 


• 

Volam. 

Druck 

Corr.  Coäff. 
f.  d.  Temp. 

Bedacirtas 
Volnm. 

Anfangsvolamen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 

n           9        des  Elayls 

129,9 
114,4 

110,5 

0,7121 
0,7146 
0,7087 

1,07869 
1,07948 
1,07943 

85,753 
75,724 
72,549 

Anfangsvolnmen  .  .  . 
Mit  Sanerstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

f9  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


Eudiometer  : 

215,5 

0,3955 

1,08052 

258,0 

0,4422 

1,08199 

247,6 

0,4320 

1,08382 

231,9 

0,4852 

1,08418 

867,8 

0,5665 

1,08455 

282,6 

0,4872 

1,08272 

78,880 

105,441 

98,693 

98,085 

192,115 

127,166 


StickslofT 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


A  =  7,446 
B  =  4,912 
C  =  5,608 

Gesammte  Gase 

76,615 
H,68d 

5,165 

3,703 

0,851 

1,971 


Brennbare  Gase 
50,014 

22,064 
15,834 

3,638 

8,430 


100,000  100,000. 

Ich  füge  hier  noch  zwei  Analysen  hinzu ,  die  Gase  be- 
treffen, welche  mit  vergröfserter  Geschwindigkeit  durchge- 
sangt  waren,  um  zu  erfahren,  inwiefern  diefs  auf  die  Richtig- 
keit und  Vergleichbarkeit  der  vorstehenden  Analysen  Einflufs 
üben  konnte. 

14)  Gas  aus  der  Talgflamme,  aus  6°^  Höhe. 

Durchgesogenes  Gas  =  4435  Cubikcentim.    in  45 

Minuten,  oder  1  Liter  Gas  in  9,8  Minuten. 
Verdichtete  Stoffe  =  0,504  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,114  Grm.) 
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Die  Plamine  verringerte  ihre  Höhe  dabei  um  ongeAhr 
10*».  Wenig  weibe  Dämpfe  begleiteten  das  Gas,  welches 
nicht  nach  Acrolem  roch  and  mit  bUidicher,  nidit  leuchtender 
Flamme  brannte.    Uebrigens  wie  bei  5). 

Absorptionsrohr  : 


Yolom. 

Druck 

Corr.  Goeff. 
f.  d.  Temp. 

Bedocirtes 
Volum. 

Anfuigflvolamen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
9            «des  Elaylfl 

184,3 
120,1 
109,9 

0,7283 
0,7268 
0,7098 

1,06807 
1,06954 
1,06807 

90,948 
81,613 
73,035 

AnfangsToIamen  .  .  . 
Mit  Sanerstoffgaa  •  . 
Nach  der  Explosion 

»  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 


Eüdiometer  : 

211,5 

0,3979 

1,06954 

261,9 

0,4470 

1,07100 

242,1 

0,4275 

1,07136 

220,7 

0,4227 

1,07246 

870,9 

0,5685 

1,07246 

294,1 

0,4908 

1,08272 

78,684 

109,308 

96,600 

86,987 

196,610 

183,317 


Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Elaylgas 

Grubengas 

Wasserstoff 


A  =  12,794 
B  =  9,526 
C  =    9,619 

Gesanunte  Gase 
67,247 

10,264 

7,688 

9,432 

2,129 

3,240 


Brennbare  Gase 

31,338 
23,472 
28,797 

6,500 

9,893 


100,000  100,000. 

15)  Gas  aus  der  Wach^krnimej  aus  0°^  Höhe. 

Durchgesogenes  Gas  =  3136  Cubikcentiin.    in   26 

Minuten,  oder  1  Liter  in  8,3  Minuten. 
Verdichtete  Stoffe  =  1,915  Grm. 
(Auf  das  Liter  Gas  =  0,611  Grm.) 
Das  rasche  Saugen  machte  es  unmöglich,  alles  Verdicht- 
bare  in  dem  gewöhnlichen  Apparat  zurück  zu  halten ;  schon 
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bei  dem  Talge  (s.  vorige  Analyse}  fand  diefs  nicht  vollständig 
statt,  bei  dem  Wachse  wäre  der  Fehler  zu  bedeutend  aus- 
gefallen. Es  wurde  daher  zwischen  dem  Saugrohr  B  und 
dem  Chlorcalciumrobr  C  ein  daskölbchen  so  eingeschaltet, 
dafs  das  Gas  möglichst  lange  und  ruhig  darin  verweilte, 
während  es  von  Aufsen  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wurde. 
Auf  diese  Weise  setzte  sich  in  dem  Kölbchen  nebst  einigen 
Wassertropfen  ein  äufserst  lockeres,  schneeiges  Sublimat  ab, 
während  das  Gas  schon  fast  klar  in  die  Chlorcalciuniröhre 
gelangte.^  Aufserdem  verdichtete  sich  in  der  Kugel  s  viel 
der  geschmolzenen  butterartigen  Masse  und  etwas  Wasser. 
Das  Gas  roch  wie  gewöhnlich  und  brannte  mit  stark  leuch- 
tender Flamme. 

Die  Flamme  der  Lampe  verkleinerte  sich  hierbei  um  die 
Hälfte,  von  60°"°^  auf  30°™,  und  nahm  eine  sehr  abgestumpfte 
Gestalt  an,  während  ihre  Leuchtkraft  aufserordentlich  ge- 
schwächt war.  Die  Regelmäfsigkeit  der  Theile  wurde  jedoch 
durchaus  nicht  gestört. 


Absorptionsrohr  : 

Volum. 

^™^^      f.d.Temp. 

Bedncirtes 
Volum. 

AnfangSTolnmen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO, 
•           n        des  Elayls 

129,7 

117,4 

98,2 

0,7113 
0,7159 
0,7000 

1,06588 
1,06514 
1,06075 

86,553 
78,907 
64,808 

Eudiometer  : 


AnfangsTolomen  .  .  . 
Mit  Sanerstoffgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

f)  Absorption  der  CO, 
Mit  Wasserstoffgaa  .  . 
Nach  der  Explosion 


192,0 

0,3902 

258,6 

0,4554 

289,3 

0,4359 

221,5 

0,4290 

883,8 

0,5854 

271,3 

0,4742  . 

A  =  11,096 
B  =  10,236 
C  =    8,657 


1,06148 
1,06148 
1,06148 
1,06089 


70,579 
110,945 
98,269 
89,612 
^11,881 
121,492 
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GeMmmie  Gase 

Brenabare  Gase 

Stickstoff 

63,102 

Kohlensäure 

8,833 

23,941 

Kohlenoxyd 

5,868 

15,904  ' 

Elaylgas 

16,295 

44,158 

Grubengas 

3,315 

8,984 

Wasserstoffgas 

2,587 

7,013 

100,000  100,000. 

Vergleicht  man  diese  beiden  Analysen  ^die  ich  indessen 
nicht  für  unbedingt  beweisend  ansehe)  mit  den  entsprechen- 
den der  mit  geringerer  Schnelligkeit  gesaugten  Gase^  so  er- 
giebt  sich  im  Allgemeinen  eine  Vermehrung  der  brennbaren 
Gase  gegenüber  den  nichi  brennbaren.  Hiermit  geht  bei  dem 
Wachse  Hand  in  Hand  die  relative  Verminderung  der  ver- 
dichtbaren ^  d.  h.  noch  nicht  in  brennbare  Gase  zerlegten 
Stoffe ;  bei  dem  Talge  hingegen  scheint  eher  eine  Vermehrung 
derselben  stattzufinden.  Diese  Erscheinung  ist  auffallend; 
man  sollte  wegen  des  stärkeren  Zuströmens  der  Luft  eher 
eine  Vermehrung  der  nicht  brennbaren  Gase  vermuthen. 
Vielleicht  bedingt  die  eben  durch  die  Verkleinerung  der 
Flamme  stattfindende  grörsere  Nähe  der  heifsen  Theile  an 
dem  Dochte  daselbst  eine  stärkere  Gasbildung^  welche  den 
verdünnenden  Einflufs  der  stärkeren  Luftzufuhr  überwiegt. 
Jedenfalls  zeigen  aber  diese  Versuche^  dafs  wenn  ein  vier- 
mal schnelleres  Saugen  nur  eine  verhältnifsmäfsig  so  geringe 
Abweichung  in  der  Zusammensetzung  der  Gase  bewirkt,  die 
so  viel  geringeren  Unterschiede  in  der  Schnelligkeit  des  Sau- 
gens, die  von  Beobachtungsfehlern  herrühren,  bei  den  andern 
Gasen  keinen  wesentlich  verändernden  Einflufs  auf  das  Re- 
sultat äufsem  können. 

Um   die  durch  die  Analyse  gegebenen  Resultate  besser 
übersehen  und  beurtheilen  zu  können^  habe  ich  sie  im  Fol- 
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genden  sowohl  tabellarisch  geordnet,  als  auch  graphisch  in 
Corven  dargestellt. 

Die  Tabellen  bedürfen  kaum  einer  Erlftuterung  :  in  den 
senkrechten  Columnen  befindet  sich  immer  der  gleiche  Stoff 
aus  den  verschiedenen  Höhen  der  Flamme ;  in  den  wagrechten 
dagegen  die  verschiedenen  Stoffe  aus  gleichen  Höhen ^  d.  h. 
je  eine  Analyse.  Ganz  auf  dieselbe  Weise  sind  die  Stoffe 
in  den  Curven  geordnet;  als  Ordinaten  sind  die  Höhen  auf- 
getragen ,  und  zwar  die  Millimeter  in  fünffachem  Mafsstab, 
als  halbe  Centimeter;  als  Abscissen  die  (Volum-)  Procente 
in  Millimetern.  Bei  den  Wachsgasen  ist  für  6°^  Höhe  die 
mittlere  Analyse,  il/9,  benutzt.  Für  die  Curve  der  verdicht- 
baren Stoffe  sind,  um  einen  passenden  Mafsstab  zu  erhalten, 
die  Werthe  der  kleinen  Tabelle  C  mit  60  multiplicirt  und  das 
Product  in  Millimetern  aufgetragen  worden. 

A.    Tabelle  der   Gase   der  Talgflamme. 


Höhen 


Stickstoff 


Kohlen- 
säure 


Kohlen- 
oxyd 


Elayl 


Graben- 
gas 


Wasser- 
stoff 


0» 


-8 


I.    Alle  Gase  gemeinsam 


mm 


75,918 

14,468 

5,649 

1,515 

1,154 

72,282 

10,896 

6,248 

6,041 

2,682 

64,404 

10,243 

6,676 

13,104 

2,698 

59,012 

10,135 

7,222 

17,125 

3,775 

63,566 

7,132 

4,603 

18,768 

5,204 

61,720 

11,731 

6,269 

15,183 

8,995 

1,801 
1,851 
2,875 
2,781 
0,727 
1,152 


II.    Gase  ohne  den  Stickstoff 


9nim 

6' 


Onim 
Qtom 
gmm 


60,057 

23,457 

6,292 

39,310 

22,541 

21,785 

28,776 

18,755 

86,813 

24,727 

17,620 

41,780 

19,575 

12,634 

51,512 

30,645 

16,377 

89,533     \ 

4,792 
9,676 
8,077 
9,2\0 


5,402 

6,678 

7,679 

6,663 

1,995 


y 
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B.    Tabelle  der  Gase  der  Wachsflarame. 


Höhen 


Stiekttoff 


Kohlen- 
aänre 


Kohleo- 
ozyd 


Elayl 


Chnben- 
gas 


Wasser- 
Stoff 


imm 


Kymn 

a.  6"" 

^—  3  nun 


fi 


10< 

y.  6«» 

a.  6"«™ 

4mn 
2nun 
Qmm 

—  8 


I.    Alle  Gase  gemeinsam 


76,615 

11,695 

5,165 

3,703 

0,851 

78,96S 

11,458 

5,780 

5,157 

0,881 

71,360 

10,797 

5,810 

8,130 

1^40 

71,089 

10,385 

5,084 

8,914 

2,084 

68,676 

10,456 

6,116 

10,599 

1,686 

64,152 

9,990 

5,855 

14,293 

2,931 

64,086 

10,075 

5,620 

14,885 

2,619 

65,855 

9,998 

5,421 

14,228 

2,811 

63,612 

10,780 

5,697 

14,292 

8,084 

11.    Gase  ohne  den  Stickstoff 


60,014 

22,084 

15,884 

8,688 

44,002 

22,006 

19,805 

3,382 

37,700 

18,541 

28,386 

4,678 

86,747 

17,587 

80,838 

7,207 

83,274 

19,468 

83,729 

5,365 

27,868 

16,332 

89,872 

8,175 

28,088 

15,640 

41,428 

7,289 

28,858 

15,647 

41,069 

6,671 

29,625 

15,656 

89,275 

8,478 

Tabelle  der  verdichteten  Stoffe 
auf  1  Liter  Gas. 


Höhe 

Wacha 

T«lg 

IQmm 
gmm 

0,124  Grm. 
0,151 

0,115 

y.&^ 

0,169 

/S?.  6™»° 

0,188 

0,109 

a.  6™ 

0,168 

4inm 

0,316 

0,130 

2<nm 

0,484 

0,3T7 

Qmiii 

1,003 

0,704 

3mm 

1,567 

1,493 

1,971 
2,813 
8,063 
2,494 
2,567 
2.779 
2,738 
2,687 
2,535 


8,430 
10,805 
10,695 
8,626 
8,169 
7,753 
7,605 
7,755 
6,966 


Die  chemischen  Processe,   aus  deren  Zusammenwirken 
die  Flamme  hervorgeht^  sind  im  höchsten  Grade  verwickelt. 
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Im  Inneren  einer  Flamme  treten  gleichzeitig  neben  den  Vor-^ 
gingen  der  trockenen  Destillation  Oxydations-  nnd  Reduo- 
tionsprocesse  in  einer  Weise  auf,  wie  sie  sich  durch  keinen 
Apparat  unserer  Laboratorien  nachahmen  lassen.  Der  fort- 
während mit  der  Luft  von  aufsen  zuströmende  Sauerstoff 
liefert  mit  den  Producten  jener  trockenen  Destillation  ein 
Gasgemenge,  das  eine  Reihe  von  Temperaturen  durchläuft, 
deren  jede  ihre  besonderen  Vorgänge  mit  sich  bringt  In 
diesem  Gemenge  sind  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  freier 
Sauerstoff  als  Oxydationsmittel ,  .Kohlenoxydgas,  Wasserstoff, 
Kohlenwasserstoffe  und  freie  Kohle  als  Reductionsmittel  vor- 
handen. Aus  der  Wechselwirkung  dieser  oxydirenden  und 
reducirenden  Mittel  müssen  Producte  hervorgehen,  die  dem 
Gesetze  der  Verwandtschaflsco^fGcienten  unterworfen  sind  — 
Producte  also,  die  je  nach  den  Massenverhältnissen  der  vor- 
handenen Stoffe  ihrer  Menge  und  ihrer  Natur  nach  sprung- 
weise sich  ändern.  Da  ohnedem  auch  noch  die  organischen 
Verdampfungsproducte  der  trockenen  Destillation  an  diesen 
in  der  unmittelbarsten  Nähe  bei  einander  auftretenden  Pro- 
cessen Theil  nehmen,  so  würde  man  i)ei  den  chemischen 
Vorgängen  der  Lichtflamme  vergeblich  nach  einer  Regel- 
mäfsigkeit  suchen,  wie  sie  sich  bei  den  unter  weit  einfacheren 
Verhältnissen  erzeugten,  die  Gichtflamme  speisenden  Hohofen- 
gasen  nachweisen  läfst.  Ich  werde  mich  daher  im  Folgenden 
nur  an  die  allgemeinen  Beziehungen  halten  können ,  welche 
sich  aus  der  unmittelbaren  Betrachtung  der  Versuche  ergeben* 


Was  bei  diesen  Versuchen  wohl  zuerst  auffällt,  ist  der  selbst 
in  den  tiefsten  Theilen  der  Flamme  so  ungemein  grotse  SUck- 
Stoffgehalt.    Man  ist  gewöhnt^  sich  die  Flamn^a  v^^^  ^^  ^^^ 


widerstehendes  Mittel  vorzustellen,  an  dem  ^^  •^ij.tewft^^^ 


Strom  hingleitet ;  es  ist  daher  auch  stets  it^        ^e^^^  NNöxÄeti, 


dafs  sich  im  inneren  Kegel  blofs  die  >}bren^^^^*     V^w^ 
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Gase^  befinden,  von  denen  immer  nur  die  äufsersie  Cmgebang 
im  Aufwärtsströmen  mit  Luft  in  Berührung  komme  und  ver- 
brenne. Die  Versuche  zeigen »  wie  weit  diese  Vorstellung 
von  der  Wahrheit  entfernt  liegt.  Die  gleichsam  saugende 
Wirkung  der  aufsteigenden,  heftig  erhitzten  Gassäule  der 
Flamme  veranlafst  ein  Zuströmen  der  Luft  von  allen  Rich- 
tungen her,  allein  da  dem  Zuflufs  von  unten  fast  stets  mecha- 
nische Hindemisse  (Docht,  Oelbehälter,  Kerze}  im  Wege 
stehen,  so  ist  die  Richtung  dieser  Strömungen  an  den  unteren 
Theilen  der  Flamme  mehr  der  horizontalen  genähert.  Sehr 
deutlich  ist  diefs  bei  der  Flamme  der  zu  den  Versuchen  be- 
nutzten Lampe  wahrzunehmen  :  Fig.  III  stellt  dieselbe  im 
Durchschnitte  dar,  wie  sie  sich  bei  Anwendung  von  Wachs 
als  Brennmaterial  gestaltet.  Es  werden  hier  die  gegenüber- 
stehenden, ziemlich  weit  von  einander  entfernten  Gaswände; 
die  von  dem  ringförmigen  Dochte  aufsteigen,  gleichsam  zu- 
sammengeblasen in  der  Richtung,  wie  sie  die  an  der  Basis  des 
inneren  Kegels  sichtbare ,  flach  kegelförmige  Linie  angiebt, 
und  das  Ganze  verhält  sieh  von  nun  an,  da  von  unten  herein 
keine  Luft  zutreten  kann .  wie  die  Flamme  eines  soliden 
Dochtes,  nur  dafs  hier  der  schädliche  Ueberflufs  an  Brenn- 
material hin  wegfällt,  der  bei  einem  Dochte  letzterer  Art  von 
solcher  Dicke  ein  Rauchen  zur  Folge  haben  würde. 

Aus  der  starken  Ablenkung  dieses  Luftstromes  nach 
oben  in  den  Theilen  des  Schleiers,  die  schon  wegen  gröfserer 
Entfernung  vom  Dochte  eine  höhere  Temperatur  annehmen 
können,  dürfte  sich  vielleicht  theilweise  die  beim  ersten  Blick 
so  sonderbare  Thatsache  erklären,  dafs  tiefere  Schichten  der 
Flamme  mehr  Stickstoff  enthalten,  als  höher  gelegene,  dem 
Zutritt  des  atmosphärischen  Stickstoffs  scheinbar  mehr  aus- 
gesetzte. Es  zeigl  sich  nämlich,  wie  sich  aus  der  Betrachtung 
der  vorstehenden  Tabelle  und  der  Curven  ergiebt,  in  dem 
inneren  Kegel,   von  unten  auf  gerechnet,  ein  Punkt,    bis  zu 
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welchem  der  Stickstoffgehalt  zunimmt^  um  von  da  an^  procen^ 
Hsch  wenigstens,  eine  Strecke  weit  abzunehmen];  dann  nimmt 
er,  wie  zu  erwarten  war,  stetig  bis  zur  Spitze  zu. 

Die  zweite  und  jedenfalls  Hauptursache  dieses  Verhält* 
nisses  besteht  indessen  sicherlich  darin,  dafs  durch  die  un- 
gehinderte Einwirkung  der  immer  wachsenden  Hitze  des 
Schleiers  und  d^r  Hülle  in  dieser  Gegend,  die  zwischen 
0  und  2™°  Höhe  liegt,  eine  plötzliche  starke  Zersetzung  der 
im  Innern  schwebenden  noch  verdichtbaren  StoOe  stattfindet, 
und  mit  dieser  die  Bildung  einer  bedeutenden  Menge  von 
permanenten  Gasen,  welche  den  procentischen  Gehalt  an  Stick- 
stoff, trotz  der  Zufuhr  dieses  letzteren  Gases  von  auken, 
nothwendiger  Weise  verringern  müssen.  Die  starke  Abnahme 
der  verdichtbaren  Stoffe  in  dieser  Gegend  läfst  das  Vor- 
handenseyn  einer  solchen  Gasbildung  deutlich  erkennen,  die 
sich  aufserdem  auch  schon  in  der  äufseren  Erscheinung  durch 
die  an  diesem  Punkte  hervortretende  Ausbauchung  der  Flamme 
unzweifelhaft  kund  giebt.  Es  ist  hierbei,  wie  bei  der  Beur- 
theilung  dieser  Analysen  überhaupt,  nicht  aus  dem  Auge  zu 
verlieren,  dafs  dieselben  nur  die  relaÜDen,  nicht  die  absobtfen 
Mengen  der  Stoffe  angeben.  Es  könnte  z.  B.  bei  der  Talg- 
flamme da,  wo  procentisch  nur  15  Elayl  zugegen  sind  (3°^ 
hoch}  eine  gröfsere  absolute  Menge  von  diesem  Gase  vor- 
handen seyn,  als  da,  wo  der  Gehalt  an  demselben  fast  bis 
auf  19  pC.  steigt 

Dafs  bei  dem  Gase,  welches  unter  der  Ebene  des  Dochtes 
gesammelt  ist,  der  Stickstoffgehalt  geringer  erscheint,  als 
weiter  oben,  läfst  sich  leicht  erklären.  Das  sich  hier  in 
ziemlicher  Entfernung  von  der  Wärmequelle,  also  bei  niedri- 
ger Temperatur,  nur  langsam  bildende  Gas  würde  vielleicht 
ganz  stickstoflfrei  seyn^  wenn  nicht  durch  das  Saugen,  wel- 
ches mehr  Gas  in  Anspruch  nimmt,  als  dor\  rreb\Uel  wird, 
weiter  nach  oben  liegende,   dem  Zutritt  de^     ^o§»^MmcVieii 

Aanal.  d.  Chem.  n.  Phsrm.  XCII.  Bd.  8.  Heft.  k\ 
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Stickstoffs  ausgesetzte  Schichten  gezwungen  würden,  herab- 
zutreten, was  sich  an  der  veränderten  Form  des  inneren 
Kegels  erkennen  läfst.  Fig.  lY,  welche  die  Wachsflamme 
darstellt,  wie  sie  sich  bei  raschem  Saugen  (s.  Analyse  Nr.  15} 
gestaltet,  zeigt  diefs  sehr  deutlich.  —  Mehr  oder  weniger 
wird  diefs  auch  in  den  höheren  Theilen  der  Flamme  statt- 
finden, und  es  entsprechen  daher  alle  Gase,  die  auf  diese 
Weise  gesammelt  sind,  einem  etwas  höheren  Punkte,  als  dem, 
an  welchem  die  Oeffnung  der  Saugspitze  steht. 

Was  die  Kohlensäure  anbelangt,  so  schliefst  sie  ach  in 
ihren  Mengenverhältnissen  sehr  dem  Stickstoffe  an,  wie  auch 
mehr  oder  weniger  das  Kohlenoxydgas.  Da  die  Kohlensäure 
hinsichtlich  ihrer  Bildung  hauptsächlich  von  dem  den  Stick- 
stoff begleitenden  Sauerstoffe  abhängt,  so  ist  dieCs  von  vom 
herein  nicht  anders  zu  erwarten;  indessen  müssen  durch  die 
zwischen  ihr,  der  ausgeschiedenen  Kohle,  dem  freien  Wasser- 
stoff-, dem  Wasser-  und  Kohlenoxydgase  stattfindenden  Wech- 
selwirkungen,  sowie  durch  den  ursprünglichen  iSauersto%e- 
halt  der  die  Flamme  speisenden  Fette,  noth wendig  solche 
Verschiedenheiten  bedingt  werden,  dafs  die  Maxima  und  Mi- 
nima der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffes  innerhalb  gewisser 
Grenzen  nicht  mehr  zusammenfallen  können. 

Das  Gruben-  und  Wasserstoffgas  zeigen  in  Bezug  auf 
die  Region  der  starken  Gasbildung  keine  auffallenden  oder 
wenigstens  keine  übereinstimmenden  Veränderungen;  beim 
Talge  scheinen,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Was- 
serstoff sich  vermindern,  Elayl-  und  Grubengas  zu  wachsen. 
Aber  beim  Wachse  zeigt  sich  nichts  der  Art,  und  die  3  ver- 
gleichenden Analysen  aus  6°^  Höhe  zeigen  so  bedeutende 
Schwankungen  unter  sich,  dafs  man  es  aufgeben  möchte,  hier 
nach  einer  Regelmäfsigkeit  zu  suchen.  Deutlich  ist  blofs, 
dafs  das  Grubengas  nach  oben  zu  im  Allgemeinen  abnimmt, 
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und  dasselbe  läTst  «ich  beim  Wasser8toff||B3e  in  den  gröberen 
Höhen  erkennen. 

Die  deutlichste  Beziehung  existirt,  wie  ein  Blick  auf  die 
beiderseitigen  Curven  zeigte  zwischen  der  Kohlensäure  und 
dem  Elaylgase;  sie  scheinen  in  einem  umgekehrten  Yerhält- 
nisse  zu  einander  zu  stehen,  und  der  Umstand ,  dafs  diefs 
gleichmäfsig  bei  den  ziemlich  verschieden  gestalteten  Curven 
der  Wachs-  und  der  Talgflamme  stattfindet,  erhebt  diese  Be- 
ziehung wohl  über  allen  Zweifel.  Am  auffallendsten  ist  die 
Uebereinstimmung  in  den  unteren  Theilen.  In  Bezug  auf  die 
geringere  in  den  oberen  ist  zu  bemerken,  dafs  überhaupt  die 
Schwierigkeit  und  Unsicherheit  beim  Sanuneln  der  Gase  dort 
weit  bedeutender  ist,  indem  eine  geringe  Schwankung  der 
Flamme,  wenn  das  Sangrohr  im  engeren  Theile  de»  inneren 
Kegels  steht^  sogleich  eine  bedeutende  Verschiedenheit  in  der 
Zusammensetzung  des  Gases  bewirken  mufs,  denn  es  versteht 
sich  von  selbst,  dafs  in  ähnlicher  Weise,  wie  von  unten  nach 
oben,  diese  Zusammensetzung  auch  von  der  Axe  des  inneren 
Kegels  nach  den  Seiten  hin  sich  ändert. 

Da  1  Mafs  Elaylgas  bei  seiner  vollständigen  Verbrennung 
2  Hafs  Kohlensäure  und  2  Mafs  Wasserdampf  giebt,  die  Koh- 
lensäure also  in  diesen  Falle  im  doppelten  Verhältnisse  zu-, 
als  das  Elaylgas  sd)nehmen  mübte,  so  scheint  es,  dafs  hier 
gerade  die  Hälfte  der  Kohle  frei  ausgeschieden  wird,  wie 
diefs  ja  auch  bekanntlich  bei  der  Zersetzung  dieses  Gases 
durch  Hitze  in  Kohle  und  Grubengas  stattfindet.  —  Diefs 
Yerbältnifs  deutet  zugleich  darauf  hin,  dals  wenn  nicht  aller, 
so  doch  der  gröfste  Theil  des  Kohlenwasserstolfes  CnHn  als 
Elayl  =  C4H4  darin  enthalten  seyn  dürfte. 

Gleichwohl  sind,  wenn  man  die  numerischen  Werthe  be- 
trachtet, die  Abweichungen  von  dem  eben  erwähnten  Ver- 
hältnisse nicht  so  gering,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen 
möchte;    die  Summen  der  Kohlensäure-    und  Elaylmengen, 
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die  sich  stets  gleich  bleiben  sollten,  varüren  beim  Wachse 
zwischen  63,8  and  69,4,  beim  Talge  gar  zwischen  61,1  und 
71,1.  Diese  Cnregelmäfsigkeiten  gleichen  sich  aber  auSSd- 
lender  Weise  aus,  wenn  man  das  Kohlenoxyd  mit  hinzuzieht. 
Und  ist  das  Letztere  ein  Prodact  der  Oxydation  von  aufsen, 
so  kann  man  es  in  der  That  als  der  Kohlensäure  äquivalent 
betrachten,  in  die  es  sich  bei  Zutritt  von  mehr  Sauerstoff 
ohne  Yolumveränderung  verwandelt  haben  würde  und  mit 
deren  Curve  die  seinige  die  gröfste  Aehnlichkeit  hat,  nur 
dafs  es  langsamer  als  die  Kohlensäure  zunimmt,  weil  es  ja 
stets  wieder  zur  Bildung  derselben  verwandt  wird.  Im  All- 
gemeinen beträgt  das  Kohlenoxyd  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
der  Kohlensäure,  jedoch  mit  solchen  Abweichungen,  dafs  sich 
ein  constantes  oder  regelmäfsig  ab-  und  zunehmendes  Ver- 
hältnifs  nicht  erkennen  läfst. 

Die  Summen  der  drei  genannten  Stoffe  stellen  sich  dann 
wie  folgt  : 


^  3inm 


Omm 


2  mm 


^mm 


ßmm 


gmiD 


Mittel 


lOntn 


Wachs 
Talg    . 


84,556 
86,554 


85,575 
88,721 


85,106 
84,127 


84,072 
84,844 


88,167 
88,646 


85,818 


84,881 
84,498 


87,932 
89^06 


Aus  dieser  Tabelle  ergiebt  sich  1)  daTs,  bis  zur  Höhe 
von  7  bis  8"^  von  unten  auf,  die  genannte  Summe  auf  und 
ab  schwankt  innerhalb  enger  Grenzen,  die,  wenn  auch  für 
Beobachtungsfehler  zu  weit,  doch  kaum  die  allgemeine  Gültig- 
keit des  obigen  Schlusses  gefährden;  und  2)  dafs,  wie  es 
bei  beiden  übereinstimmend  .der  Fall  ist,  in  gröfserer  Höhe 
jene  Summe  wächst,  und  zwar  durch  Ueberwiegen  der  Oxyda- 
tionsproducte.  Hier  sind  demnach  wahrscheinlich  schon  andere 
Processe  durch  die  gröfsere  Hitze  eingeleitet;  aufsärdem  ist 
es  auch  möglich,  dafs  die  Abweichung  theilweise  von  dem 
eben   erwähnten  Einflüsse   der  Schwankungen    der  Flamme 
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beim  Sammeln  des  Gases  herrührt.  Uebrigens  ist  nicht  zu 
vergessen,  dafs,  da  noch  fortwährend  Elaylgas  neu  gebildet 
wird,  die  beiden  Oxyde  des  Kohlenstoffes  nicht  mit  demselben 
Schritt  halten  könnten^  wenn  nicht  aufserdem  noch  für  sie 
die  oben  (S.  34}  angeführten  Quellen  bestünden,  und  es  ist 
merkwürdig  genug,  dafs  sich  diese  beiden  Umstände  gerade 
gegenseitig  aufheben. 

Eine  nothwendige  Bedingung  zum  vollständigen  Ver- 
ständnifs  der  Flammenbildung  wäre  die  Kenntnifs  des  Was- 
sergehaltes der  Gase  9  aber  diese  Bestimmung  bietet  unüber- 
windliche Schwierigkeiten  dar^  da  es  unmöglich  ist,  das  Was- 
ser getrennt  von  den  gleichzeitig  gebildeten  condensirbaren 
Producten  scharf  zu  trennen.  Bei  einem  sauersto&Treien 
Brennmaterial  liefse  sich  der  Wassergehalt  leicht  berechnen, 
anter  der  Annahme  (die  in  den  meisten  Fällen  nicht  wesent- 
lich von  der  Wahrheit  abweichen  dürfte}^  dafs  der  von  aufsen 
zngefiihrte  Sauerstoff  nur  auf  die  Bildung  desselben  und  der 
beiden  Kohlenstoffoxyde  verwandt  würde.  Allein  bei  sauer- 
stoffhaltigen, wie  Talg  oder  Wachs,  ist  diefs  nicht  thunlich, 
da  dieselben  bei  der  Zersetzung  nicht  auf  einmal  in  jene 
Oxyde  und  Kohlenwasserstoffe  zerfallen,  sondern  sich  erst 
eine  Anzahl  Zwischenproducte  von  veränderlichem  Sauerstoff- 
gehalte bilden.  Ich  habe  indessen  in  nachstehender  Tabelle 
versuchsweise  das  Verhältnifs  des  in  den  Kohlenstoffoxyden 
enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem  dem  Stickstoff  entsprechenden 
nütgetheilt;  als  wenigstens  einen  Anhaltspunkt  für  die  Was- 
serbestimmung bietend.  Es  zeigen  sich  hier  beim  Talge  in 
Bezug  auf  die  Sauerstoffmenge ,  die  noch  für  die  Wasser- 
bildung übrig  bleibt^  ganz  sonderbare,  unregelt^jitsig^  Spt^^ge^ 
während  beim  Wachse  ein  ziemlich  regelmJ^tfe.^eS  ^^^s\e\geti 
stattfindet. 
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Wach»  : 


—8 


6« 


8 


lOi 


Dem  Stickstoff  entspre- 
eheoder  Sanerttoff 

In  den  Kohlenstoffozj- 
den  enth.  Saaeratoff 

Anf  Wasserbildnng  yer- 
wendbarer  Sauerstoff . 


16,869 

18,628 
8,241 


17,881 

12,709 
4,622 


16,989  17,018 
12,885  12,917 


4,104    4,095 


18,895 

12,877 
6,018 


19,618 

14,228 

5,390 


20,817 

14,277 
6,040 


Talg  : 


— 8i 


0*m 


6> 


Dem  Stickstoff  entspre- 
chender Saoerstoff     . 

In  den  Kohlenstoffozy- 
den  enth.  Sauerstoff  . 

Anf  Wasserbildnng  ver- 
wendbarer Sauerstoff  . 


16,867 

13,866 
2,501 


16^7 
9,433 
7,424 


15,649 

18,746 

1,908 


17,079  !19,168 
18,581 ' 


3,333 


14,020 
5,148 


20,182 

17,288 

2,844 


Ich  wende  mich  nun  zur  Bestimmung'  der  die  einzelnen 
Flammentheile  im  Allgemeinen  characterisirenden  Vorgänge, 
wie  solche  sich  aus  den  vorstehenden  Resultaten  am  Wahr* 
scheinlichsten  ergeben  dürften;  zugleich  mit  Bezugnahme  auf 
die  in  dieser  Hinsicht  bisher  angenommenen ,  sowie  die  Yon 
Volger  (s.  0.)  neuerlich  aufgestellten  Ansichten. 

Was  «uvörderst  die  blaue  Zone  an  der  Basis  der  Flamme, 
die  Hülle^  betrifft,  so  ist  wohl  zuerst  von  Plattner  (Probir- 
kunst  mit  dem  Löthrohr,  S.  11  in  der  2.  Aufl.}  ausgesprochen 
worden,  dafs  dieselbe  aus  dem  schon  bei  der  ersten  und 
schwächsten  Einwirkung  der  Hitze  gebildeten  Kohlenoxyd- 
und  wenigem  Kohlenwasserstoffgase  gebildet  werde,  welche 
als  solche  mit  schwach  leuchtender  Flamme  verbrennen  wür- 
den. Volger  erklärt  diese  Angaben  zwar  fttr  unrichtig, 
sagt  aber  doch  selbst,  dafs  die.  „Flammenknospe^,  die  nichts 
anderes  sey  als  die  noch  „unaufgebrochene^  Hülle,  durch  Zer- 
setzung des  Glycerins  entstehe,  welches^  in  Kohlenoxyd-  und 


der  LidUßamme.  167 

Leuchtgas  zerlegt,  sogleich  ohne  Abscheidung  von  Kohle 
verbrenne,  was  also  im  Wesentlichen  ganz  dasselbe  sagt. 
Volger  vergibt  aber  hierbei,  dafs  die  Hülle  eine  ganz  all- 
gemeine Erscheinung,  und  keineswegs  auf  die  glycerinhaltigen 
Fette  oder  analoge  Stoffe  beschränkt  ist ;  Paraffin,  Terpentinöl, 
Weingeist,  Holzfaser  zeigen  ganz  die  gleiche  Erscheinung. 

Plattner  bemerkt  fa.  a.  0.  S.  12),  dafs  der  blaue 
Kegel  der  Oxydationsflamme  des  Löthrohrs  mit  der  Hülle 
identisch  sey.  *}  Bei  diesem  blauen  Kegel  kann  aber  von 
einer  „ersten  und  schwächsten  Einwirkung^  nicht  wohl  die 
Rede  seyn.  Die  Ursache  des  Nichtleuchtens  mufs  daher  in 
etwas  Anderem,  als  der  chemischen  Beschaffenheit  der  brenn- 
baren Gase  gesucht  werden. 

Schon  H.  Davy  hat  als  Ursachen  der  Abnahme  der 
Leuditfahigkeit  einer  Flamme  zweierlei  angegeben;  nämlich 
einestheils  Temperaturemiedrigung ,  und  ferner  Verdünnung 
der  mit  leuchtender  Flamme  verbrennenden  Gasart  mit  einer 
beim  Verbrennen  weniger  leuchtenden ,   oder  ganz   unver- 


*)  Volger  bestreitet  diefs  und  macht  die  sonderbare  Annahme,  der 
blaue  Kegel  der  Oxydationsflamme  sey  der  innere  Kegel  der  nor- 
malen Flamme,  einaig  aus  dem  Grunde,  weil  man,  wie  er  sagt, 
die  Lötbrobrspitze  fn  diesen  Theil  (oder  in  seine  «innere  Mutze«) 
tauche  und  denselben  so  «herausblase«  —  wobei  er  also  die  che- 
mische Bedeutung  dieses  »Bissens«  ganz  aufser  Acht  Iftfst.  Der 
Beweis  fär  Plattner's  Ansicht  Ififst  sich  jedodi  sehr  leicht  fähren. 
Schon  bei  dem  Oxydationskegel  an  einer  Löthrohrlampe  läfst  sich, 
sofern  man  richtig  hläst^  derselbe  ohne  Weiteres  als  eine  Verenge- 
rung der  Udlle  erkennen;  weniger  gut  bei  einer  Kerzenflamroe. 
Richtet  man  auf  eine  regelmä&ige  Flamme ,  am  besten  von  unten 
her,  einen  anfangs  schwachen,  nach  und  nach  stärker  werdenden 
Luftstrom,  so  beobachtet  man  in  umgekehrter  Ordnung  ganz  die- 
selben Erscheinungen,  die  Volger  beim  Anzünden  einer  Kerze 
beschreibt;  es  verschwindet  nach  und  nach  der  leuchtende  Theil 
gfinzlich,  während  die  oberen  Ränder  der  Hülle  sich  zusammen- 
ziehen und  endlich  schliefsen,  wo  dann  unverkennbar  der  Oxyda- 
tionskegel, nur  in  etwas  anderer  Gestalt,  übrig  bleibt. 
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brennlichen.  Es  sind  aber  hier  eigentlich  zwei  ganz  ver- 
schiedene Einwirkungen  zu  unterscheiden.  Ein  Gas,  das  in 
der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Kohle  verbrennt,  wird  diese 
Kohle  ausscheiden,  mag  die  äursere  Luft  warm  oder  kalt  seyn; 
der  Unterschied  wird  hauptsächlich  in  derjenigen  Temperatur 
liegen,  zu  der  die  ausgeschiedene  Kohle  in  der  Flamme  er- 
hitzt wird.  Eine  von  aufsen  abgekühlte  Flamme  verkleinert 
sich  aber  und  leuchtet  weniger,  insofern  bei  der  verhällnifs- 
mäfsig  niedrigen  in  ihr  herrschenden  Temperatur  ein  Theil 
des  Kohlenstoffes  Gelegenheit  findet,  unverbrannt  zu  entwei- 
chen. Die  andere  und  zwar  hauptsächlichste  Ursache  der  vermin- 
derten Leuchtkraft  liegt  aber  darin,  dafs  die  Ausscheidung  von 
Kohle  überhaupt  unterdrückt  wird,  und  diefs  findet  statt,  sobald 
hinlänglicher  Sauerstoff  zutreten  kann,  um  sowohl  Wasserstoff 
als  Kohle  unmittelbar  zu  oxydiren,  es  sey  diefs  im  Eudio- 
meter,  wo  z.  B.  Elaylgas  mit  einem  grofsen  UeberschuCs  von 
Sauerstoff  ohne  erhebliche  Lichtentwickelung  verbrennt,  oder 
in  der  offen  an  der  Luft  brennenden  Flamme,  die  hinläng- 
lichen Sauerstoff  vorfindet,  um  sich  vollständig  zu  oxydiren. 
Wir  haben  sonach  gar  nicht  nöthig,  eine  chemische 
Verschiedenheit  des  im  inneren  Kegel  enthaltenen  von  dem 
in  der  Hülle  verbrennenden  Gase  anzunehmen,  welche  An- 
nahme schon  bei  der  Kerzenflamme  dadurch  mifslich  wird, 
dafs  die  Hülle ,  wie  auch  aus  Fig.  III  ersichtlich ,  ziemlich 
weit  an  der  Aufsenfläche  der  Flamme  hinaufreicht.  Der  zu 
den  unteren  Theilen  im  Ueberflufs  und  durch  Hitze  unver- 
dünnt zutretende  Sauerstoff  ist  die  Ursache,  dafs  hier  nur 
dasselbe  bläuliche  Licht,  wie  bei  dem  blauen  Kegel  der  Löth- 
rohrflamme  sich  zeigt.  Beide  Erscheinungen  entstehen  unter 
ganz  analogen  Umständen.  Dafs  die  Hülle  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Höhe  reichen  kann,  ergiebt  sich  hieraus  von  selbst; 
sie  verschwindet  da,  wo  bei  beginnender,  nach  oben  zu  kegel- 
förmiger Gestalt  der  Flamme  der  durch   die  höhere  Tempe- 
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ratur  ohnediefs  mehr  aufwärts  gerichtete  Luftstrom  von  be- 
deutender Verdünnung  die  Flammenoberfläche  nicht  mehr, 
wie  unten,  fast  senkrecht  trifil,  sondern  mehr  nur  daran  hin- 
streicht. Dazu  kommt  noch,  dafs  das  nach  den  oberen  Thei- 
len  der  Flamme  hin  besonders  stark  erhitzte  Kohlenoxydgas 
nicht  mehr  mit  blauer,  sondern  mit  kaum  sichtbarer  gelbrother 
Flamme  verbrennen  mufs.  (6  m  e  I  i  n,  Handb.  d.  Chem.  1843, 
Bd.  I,  S.  487.) 

Bei  weitem  wichtiger  als  die  blaue  Hülle  ist  der  innere 
Kegel  der  Flamme.  Er  bildet,  wie  die  Analysen  zeigen,  den 
Apparat,  in  welchem  die  Grasification  der  von  dem  Dochte 
aufsteigenden  Destillationsproducte  vor  sich  geht  und  von 
dem  aus  die  leuchtende  Hülle  gespeist  wird.  Zu  dem  Inhalte 
desselben  gesellen  sich  die  mit  dem  atmosphärischen  Stick- 
stoff gemengten  Oxydationsproducte  der  brennenden  Hülle, 
die  von  der  umgebenden  Luft  fast  widerstandslos  durchströmt 
wird.  Dabei  wird  diese  Luft  auf  dem  Wege  durch  eben  jene 
brennende  Hülle  ihres  freien  Sauerstoffs  vollständig  beraubt, 
der  nur  in  der  Form  von  Wasserdampf  und  Kohlenstoffoxyden 
den  inneren  Kegel  erreichen  kann.  Das  gegenseitige  Yer- 
hältnifs  der  hier  durch  die  trockene  Destillation  erzeugten 
Gase  wird  durch  die  neu  hinzukommenden  ein  anderes,  ein 
neues  Gleichgewicht  der  oxydirenden  verbrannten  und  der 
reducirenden  verbrennlichen  Stoffe  stellt  sich  her,  und  als 
Resultat  aller  Wechselwirkungen  entstehen  die  untersuchten 
Gasgemenge,  deren  Zusammensetzung  daher  in  jeder  Höhe 
des  inneren  Kegels  eine  andere  seyn  mufs.  Es  bedarf  nur 
eines  Blickes  auf  die  Zahlenresultate  oder  die  graphische 
Darstellung  unserer  Analysen,  um  sich  zu  überzeugen,  dafs 
die  chemischen  Vorgänge  im  Innern  des  Flammenkegels  nicht 
ihrem  Wesen,  sondern  nur  ihrem  Umfang  nach  wechseln. 
Alle  die  Vorstellungen,  welche  man  sich  von  dem  örtlich 
getrennten  Auftreten   einzelner  Gase  in  den  verschiedenen 
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Theilen  der  Flamme  gemacht  hat,   sind   dadurch  von  selbst 
beseitigt. 

Die  leuchtende  HttUe,  oder  die  glühende  brennende  stetig 
erneuerte  Gaswand,  welche  den  inneren  Kegel  allseitig  um- 
schliefst,  entspricht  dem  eigentlichen  Verbrennungsapparate 
der  Flamme,  von  dem  der  Lichteffect  ausgeht.  Die  Vorginge 
in  dieser  leuchtenden  Gaswand  müssen  ganz  verschieden 
seyn  von  denen  des  inneren  Kegels.  Es  läfst  sich  zunächst 
nicht  verkennen,  dafs  die  nach  aursen  gekehrte  Seite  dieser 
Wand  noch  freien  Sauerstoff  enthalten  mufs,  denn  die  ent- 
gegengesetzte, dem  inneren  Kegel  zugekehrte,  noch  lebhaft 
verbrennende  Seite  derselben  empfangt  nur  von  aufsen  her 
das  die  Verbrennung  unterhaltende  Gas,  welches  mithin  die 
brennende  Gasschicht  eine  Strecke  weit  durchdringen  murs. 
Zwar  ist  auch  eine  Verbrennung  der  Kohle  ohne  freien  Sau^~ 
Stoff  lediglich  auf  Kosten  des  Wasserdampfes  und  der  Koh- 
lensäure denkbar;  allein  bekannte  thermochenusche  Erschei- 
nungen lehren  uns,  dafs  eine  solche  Verbrennung  keineswegs 
die  Ursache  einer  Licht-  und  Wärmeentwickelung  seyn  kann, 
wie  sie  in  der  leuchtenden  Hülle  beobachtet  wird.  Da  der 
frdt  Sauerstoff  der  Luft  während  seiner  Verbrennung  in  der 
leuchtenden  Hülle  einen  namhaften  Weg  zurücklegen  mufs,  bis 
er  in  der  Form  von  Kohlenstoffoxyden  und  Wasserdampf  den 
inneren  Kegel  erreicht,  so  mufs  er  nach  diesem  Räume  hin 
stetig  abnehmen,  die  Lebhaftigkeit  der  Verbrennung  aber  mit 
dieser  Abnahme  gleichen  Schritt  halten.  Daher  die  dunklere 
Färbung  der  oberen  inneren  leuchtenden  Hülle,  welche 
Walfiie  sowohl  wie  Volger  veranlafst  hat,  hier  nodi  einen 
besonderen  Flammentheil  anzunehmen.  Auch  die  Gestalt  der 
leuchtenden  Hülle  erklärt  sich  ans  diesen  Vorgängen  leicht 
und  einfach.  Jeder  hdfaer  liegende  Theil  der  Flamme  empfängt 
von  dem  unter  ihm  liegenden  die  daselbst  gebildeten  Ver- 
brennungq)roducte,  die  sich  mit  den  an  Ort  und  Stelle  erzeugten 


der  lAck^hmme,  171 

Gasen  mischen.  Durch  diesen  Umstand  und  durch  den  fort- 
währenden Verbrauch  der  Destillalionsproducte  des  inneren 
Kegels  wird  die  Flamme  nach  der  Spitze  hin  immer  ärmer 
an  brennbaren  Gasen.  Die  Luft^  welche  die  höheren  Theile 
der  Flamme  von  aufsen  her  durchdringt^  kann  daher  bei 
dieser  stetigen  Abnahme  der  oxydirbaren  Stoffe  einen  immer 
weiteren  Weg  in  der  brennenden  Gaswan4  durchlaufen,  ehe 
der  freie  Sauerstoff  vollständig  verschwindet,  d.  h.  die  Dicke 
der  brennenden  Gaswand  oder^  was  dasselbe  ist^  der  leuch- 
tenden Hülle  mufs  nach  der  Spitze  der  Flamme  hin  zunehmen, 
und  darin  liegt  der  Grund^  warum  die  leuchtende  Hülle  nach 
unten  als  ein  hohler,  nach  oben  dagegen  als  ein  massiver 
Kegel  erscheint.  Zieht  man  die  Analysen  zu  Rathe,  so  kann 
es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  mit  der  Zerlegung 
des  Elayls  verbundene,  die  Helligkeit  der  Flamme  bekanntlich 
bedingende  Kohlenausscheidung  fast  auSschliefslich  in  der 
leuchtenden  Hülle  erfolgt.  Da  das  Elayl  durch  Abscheidung 
von  Kohle  in  Wasserstoff  oder  Grubengas  übergehen  würde, 
so  müfste  die  Verringerung  di;s  ersteren  Gases  mit  der  Ver- 
mehrung der  beiden  letzteren  gleichen  Schritt  halten.  Ein 
Blick  auf  die  Curven  zeigt  aber,  besonders  bei  den  Wachs- 
gasen, dafs  eine  solche  Beziehung  nicht  stattfindet.  Man 
wird  daher  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen  können, 
dafs  auch  im  Elayl  der  Wasserstoff  wie  in  fast  allen  übrigen 
Wasserstoffverbindungen  leichter  und  früher  verbrennt  als 
die  Kohle. 

Der  eigentliche  Reductionsraum  der  Flamme  liegt  daher  in 
der  dem  inneren  Kegel  zugekehrten  Grenze  der  leuchtenden 
Flammenspitze,  während  die  reducifenden  Wirkungen  nach  der 
gegenüberliegenden  Grenze  hin  allmälig  in  dem  Mafse  ab- 
nehmen müssen^  als  der  mit  der  freien  Kohle  verbrennende 
freie  Sauerstoff  zunimmt.  Diese  Vorgänge  finden  sich  in  der 
Löthrohrflamme    wieder,   deren  Reductionsraum    bekanntlich 
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nicht  plötzlidi,  sondern  allmälig  in  den  Oxydationsraum  durch 
eine  Reihe  von  Zwischenphasen  übergeht ,  in  welchen  sich 
die  reducirende  Kohle  und  der  oxydirende  Sauerstoff  den 
Vorrang  streitig  machen.  Es  wird  dadurch  erklärlich,  warum 
leichter  reducirbare  Stoffe  viel  näher  nach  der  Oxydations- 
flamme hin  noch  reducirt  werden,  schwerer  reducirbare  da- 
gegen dem  inneren  Kegel  viel  näher  gerückt  werden  müssen, 
um  ihres  Sauerstoffs  vollständig  beraubt  zu  werden.  Was 
endlich  den  Schleier  der  Flamme  anbelangt,  so  läfst  sich 
leicht  erweisen,  dafs  er  die  ganze  Flamme  umgiebt  und  nicht, 
wie  Volger  meint  und  selbst  abbildet,  sich  blofs  an  den 
unteren  Theil  desselben  anschliefst.  Schon  wenn  man  eine 
Schablone  von  der  Form  der  Flamme  so  vor  dieselbe  hält,  dafs 
dadurch  die  Blendung  beseitigt  wird,  ist  diefs  deutlich  wahr- 
zunehmen; noch  besser  aber,  wenn  man  auf  den  Docht  ein 
Natronsalz  oder  etwas  Phosphorsäure  bringt,  wodurch  sich 
der  Schleier  selbst  dem  unbeschützten  Auge  ganz  deutlich 
begrenzt  zeigt.  Nur  nach  der  Spitze  der  Flamme  hin  ist  er 
etwas  dicker,  als  an  den  Seiten,  und  eben  so  verdünnt  er 
sich  etwas  an  der  Basis  der  Flamme.  Ueber  die  chemische 
Bedeutung  dieses  Flammentheüs  ist  kaum  ein  Zweifel  möglich. 
Er  besteht,  wie  schon  die  Löthrohrflamme  zeigt,  aus  glühen- 
der atmosphärischer  Luft,  gemengt  mit  den  letzten  Verbren« 
nungsproducten  der  Flamme.  Seine  Farbe  ist  die  des  schwach 
glühenden  Stickstoffs. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  ein  paar  Worte  über  die  Tem- 
peratur der  Flamme  hinzuzufügen. 

Die  bedeutenden  Temperaturdifferenzen  in  den  verschie- 
denen Flammentheilen  wurden  früh  bemerkt;  Davy,  Sym, 
Murray,  Porret  u.  A.  wiesen  theils  durch  Glühversuche 
mit  eingeführten  Drähten,  theils  durch  Einbringung  schmelz- 
oder  zersetzbarer  Stoffe,  wie  Phosphor,  Schiefspulver  und 
selbst  Knallsilber,   nach,   dafs  in   dem  inneren  Kegel  eine 
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YerhältniCsmäfsig  sehr  niedere  Temperatur  herrscht,  die 
höchste  dagegen  im  Schleier,  und  zwar  nach  der  Meisten 
Meinung  an  der  Spitze,  nach  Berzelius  hingegen  an  einer 
Stelle  etwa  in  der  halben  Höhe  der  Flamme.  Indessen  scheint 
Becquerel  der  Erste  gewesen  zu  seyn,  welcher  die  Tem- 
peratur in  den  verschiedenen  Theilen  genauer  zu  messen 
suchte;  er  führte  die  Verbindungsstelle  eines  thermoälectri- 
sehen  Elementes  in  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme, 
und  berechnete  aus  den  resp.  Stromstärken  die  entsprechen- 
den Temperaturen.  Er  fand  so  für  die  Weingeistflamme  fol- 
gende als  die  höchsten  Temperaturen ,  die  ein  Platindraht 
von  0,2  Millim.  Dicke  darin  annehmen  kann  :  Im  Schleier, 
an  der  oberen  Grenze  der  Hülle  (also  noch  unterhalb  der 
Stelle,  wo  nach  Berzelius  die  höchste  Temperatur  statt- 
findet) =  13500  C.  Im  leuchtenden  Theü  =  10eO<»  C.  Im 
inneren  Kegel  =  780*  C.  In  Bezug  auf  die  letztere  Tem- 
peraturangabe bemerkt  er,  es  sey  dieselbe  offenbar  zu  hoch, 
da  der  Draht  durch  die  äufseren  heifseren  Theile  gesteckt 
und  durch  Wärmeleitung  natürlich  die  Löthstelle  stärker  er- 
hitzt wurde,  als  der  eigentlich  im  Innern  herrschenden  Tem- 
peratur entsprach.  — .  Vielleicht  würde  die  Einführung  einer 
thermoelectrischen  Nadel  von  utden^  wie  diefs  bei  meiner 
Lampe  mit  der  Saugspitze  geschieht,  entscheidendere  Resul- 
tate geben,  obwohl  stets  die  bedeutende  Wärmeleitung  des 
Metalls  Schwierigkeiten  verursachen  wird. 

Einen  geringeren  Werth  noch  als  diese  Beslimmungen 
haben  die  Temperaturmessungen  durch  kleine,  in  die  Flamme 
gebrachte  Metallkömer  von  bekanntem  Schmelzpunkt,  denn  für 
den  leuchtenden  Theil  der  Flammen,  die  viel  Rufs  ausschei- 
den, wird  jede  derartige  Bestimmung  illusorisch,  weil  die 
eingeführten  Körner  sich  sogleich  mit  schlecht  leitendem  Rufs 
von  grofsem  Ausstrahlungsvermögen  beschlagen  und  damit 
allen  Temperaturbestimmungen  ein  Ende  gemacht  wird. 
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Ist  einmal  die  Zusammenselzung  der  in  den  verschiede- 
nen Fliinunenlheilen  enthaltenen  Gase  bekannt,  mithin  auch 
die  Veränderungen,  die  dieselben  der  Reihe  nach  durch  Oxy- 
dation erfahren,  so  licgl  es  nahe,  aus  der  bekannten  Wärme- 
menge derselben  beim  Verbrennen  die  Temperatur  zu  be- 
rechnen, die  einer  aus  solchen  Gasen  bestehenden  Flamme 
entspricht,  da  nach  neueren  Untersuchungen  Regnault's 
(CompL  rend.  XXXVI,  686)  die  Wärmecapacität  der  Gase 
nicht,  wie  man  bisher  annahm,  mit  dem  Drucke  und  der 
Temperatur  sich  ändert. 

Beständen  die  Flammengase  aus  einem  homogenen,  Sauer- 
stoff im  Ueberschurs  enthaltenden  Gasgemenge,  so  würde  sich 
deren  Temperatur  bei  der  Verbrennung  mit  aller  Schärfe 
theoretisch  berechnen  lassen.  Allein  so  einfach  stellen  sich 
die  Verhältnisse  bei  einer  Lichtflamme  nicht  dar,  da  die  Gase 
selbst  mit  der  Höhe  verschieden  und  keineswegs  gleichförmig 
mit  Luft  gemengt  sind.  Die  Verbrennungswärme  der  tiefer 
liegenden  Flammentheile  addirt  sich  theilweise  zu  der  ihrer 
Gröfse  nach  verschiedenen  Verbrennungswärme  der  höher 
liegenden,  und  zwar  in  einer  stetigen  Folge ,  die  eine  unent- 
wirrbare Complication  unbekannter  Elemente  in  sich  schliefst. 
Ich  habe  daher  darauf  verzichtet,  die  Flammentemperaturen 
des  in  den  verschiedenen  Höhen  des  inneren  Kegels  ge- 
schöpften Gasgemenges  zu  berechnen,  weil  sie  für  die  Be- 
stimmung der  in  den  Flammentheilen  herrschenden  Tempera- 
tur ganz  werthlos  sind. 

Ich  schliefse  mit  einigen  Bemerkungen  über  die  Ver- 
schiedenheiten, welche  die  einerseits  mit  Wachs,  andererseits 
mit  Talg  gespeisten  Flammen  darbieten. 


Die  Lichtstärken  der  Flammen  gleicher  Wachs-  und  Talg- 
kerzen verhalten  sich  nach  Peclel  (Knapp's  Technologie  I, 
165)   wie  13,6  :  7,5;   dabei   ist   die   Flamme    der   Letzteren 
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Irttbe  gelblich,  Terbreitet  öfters  einen  unangenehmen  Geruch 
und  raucht  sehr  leicht;  während  die  des  Wachses  eine  hohe 
Weifse  besitzt^  dabei  schlanker  und  weniger  an  einer  be- 
stimmten Stelle  ausgebaucht  ist,  als  die  des  Talges,  wenn 
man  beide  zu  ihrer  höchsten  Entwickelung  bringt,  nAmlich 
wenn  der  frische,  unverkohlte  Docht  so  hoch  steht,  als  es 
angeht,  ohne  dafs  die  Flammen  rufsen;  wobei  zugleich  die 
Wachsflamme  einen  höheren  Docht  verträgt,  als  die  andere  *}. 

Dafs  dieser  Unterschied  nicht  in  der  elementaren  Zu- 
sammensetzung allein,  sondern  vornehmlich  in  dem  Mifsver- 
hältnifs  zwischen  Zufuhr  und  Zersetzung  des  Brennmaterials 
einerseits  und  dem  Zutritt  des  verbrennenden  Sauerstoffs 
andererseits  begründet  ist,  liegt  auf  der  Hand  und  ist  viel- 
fach ausgesprochen  worden.  Für  jede  Flamme  ist  ja  das 
Mals  des  nöthigen  Sauerstoffs  ein  anderes  :  bei  hinlänglich 
spärlichem  Zutritt  desselben  scheidet  jede  überhaupt  kohlen- 
stoffhaltige Flamme  Kohlenstoff  aus,  während  bei  übermäfisigem 
auch  die  kohlenstoffreichste  zur  blauen  Löthrohrflamme  wird. 

Der  Unterschied  in  der  elementaren  Zusammensetzung 
gjebt  sich  in  der  Analyse  der  Gase  deutlich  zu  erkennen; 
der  bedeutende  Kohlensäuregehalt  in  den  unteren  und  die 
rasche  Zunahme  desselben  in  den  oberen  Theilen  der  Talg- 
flamme erinnern  sogleich  daran,  dafs  der  ursprüngliche  Sauer- 
stoffgehalt dieses  Brennmaterials  fast  doppelt  so  grob  ist,  als 
beim  Wachse.  Aber  fast  das  gleiche  Yerhältnirs  findet  sich 
auch  bei  der  Stearinsäure,  deren  Flamme  demungeachtet  an 
Lichtstärke  der  des  Wachses  kaum  nachsteht.  In  dem  Oe{- 
satir0gehalt   des   Talges  liegt  also  die  Ursache  des    Unter- 


*)  Aofl  diefer  gr^fseren  Schlankheit  aller  Tbeile  der  Wachiflanune 
erklfirt  sich,  warum  das  Saugrobr,  bei  noch  überdiefs  etwas  i^röfie- 
rer  Weite,  in  ihr  nicht  so  nahe  an  den  Punkt  gelangen  konnte, 
wo^  das  Elaylgas  aufhört,  wie  bei  der  Talgflamme,  deren  Kegel 
viel  stompfer  ist. 
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schiedes,  und  hier  kommt  zweierlei  in  Betracht  :  die  über- 

* 

mdfsige  Zufuhr,  wegen  des  niederen  Schmelzpunktes,  von 
geschmolzenem  Brennmaterial,  und  dann  die  leichtere  Zer- 
setzbarkeit  desselben.  Während  bei  der  Wachsflamme  bis 
zu  4<°°>  Höhe  die  Elaylbildung  ganz  gleichmärsig  fortgeht,  um 
gerade  den  Verbrauch  zu  ersetzen,  hat  sich  bei  der  Talg- 
flamme schon  bei  0°^  die  gröfste  Menge  Elayl  gebildet,  die 
dann  sogleich  rasch  abnimmt,  und  zwar,  nach  dem  bedeuten- 
den Grubengasgehalte  zu  urtheilen^  mehr,  als  beim  Wachse, 
durch  blorse  Zerlegung  in  der  Hitze,  ohne  gleichzeitige  Oxy- 
dation. Wie  aber  eigentlich  die  geringere  Lichtstärke  ent- 
steht, wage  ich  nicht  im  Einzelnen  zu  erklären;  man  stellt 
sich  gewöhnlich  vor,  dafs  Abkühlung  durch  die  lebhaften 
Zersetzungsprocesse,  und  dann  mangelnder  Zutritt  von  Sauer- 
stoff (wonach  sowohl  die  Kohle  nicht  zu  so  lebhaftem  Glühen 
gelangt,  als  auch  zum  Theil  unverbrannt  entweichen  kann} 
dieselbe  bedinge;  aber  immerhin  bleibt  es  sehr  sonderbar, 
dafs  das  Talggas  mit  19  pC.  Elayl,  das  aufserhalb  der  Flanune, 
nach  gewöhnlichen  Voraussetzungen,  als  Leuchtgas  ungleich 
schätzbarer  seyn  würde,  als  das  Wachsgas  mit  15  pG.,  ümer^ 
halb  derselben  unter  scheinbar  so  wenig  verschiedenen  Um- 
ständen einen  so  viel  geringeren  Lichteffect  hervorbringt. 

Dafs  der  Unterschied  in  der  Natur  der  gebildeten  Ein- 
fachkohlenwasserstoffe liegen  sollte,  ist  auch  nicht  wahrschein- 
lich; da  alle  polymeren  Verbindungen  dieser  Art  doch  zu- 
letzt, nachdem  sie  in  immer  niederere  Glieder  der  Reihe  sich 
umgesetzt  haben,  der  gleichen  Zersetzung  in  Grubengas  und 
Kohle  unterworfen  sind ;  aufserdem  kann  man  ja  auch  durch 
zweckmäfsige  Regelung  des  Sauerstoffzutrittes  (durch  Zug- 
gläser, Argand*sche  Brenner  u.  s.  w.)  das  Licht  des  Talges 
dem  des  Wachses  ganz  gleich  machen.  Jedenfalls  scheinen 
hier  noch  andere  Umstände  im  Spiele  zu  seyn,  deren  Erfor- 
schung ftir  die  Beleuchtungsgewerbe  vielleicht  nicht  unwichtig 
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seyn  würde.  Das  genaue  Studiam  des  gegenseiligen  Ver- 
haltens der  beireffenden  Gase  zu  einander  unter  verschiede- 
nen Mengen-  und  Temperaturverhältnissen  möchte  vielleicht 
am  ehesten  zu  einer  befriedigenderen  Lösung  dieser  Frage 
ftthren. 

Bei  anderen  Brennmaterialien,  die  keine  entsprechenden 
Zersetzungen  erleiden,  ist  natürlich  die  Beschaffenheit  der 
Flamme  auf  das  Mannichfaltigste  modificirt.  Sehr  gewöhnlich 
ist  der  leuchtende  Theil  unterdrückt,  seltener  der  Schleier; 
der  innere  Kegel  hingegen  ^kann  der  Natur  der  Sache  nach 
niemals  fehlen ,  und  auch  die  Hülle  ist  fast  immer  repräsen- 
tirt,  als  der  Theil,  wo  das  noch  unverdünnte  brennbare  Gas 
bei  niedriger  Temperatur  mit  Luft  von  vollem  Sauerstofl^e- 
halte  in  Berührung  Jtommt. 

So  besitzt  die  Flamme  des  Kohlenoxyds  deutlich  den 
dunkeln  Kegel  (hier  das  noch  kältere,  unentzündete  Gas 
enthaltend},  Hülle  und  Schleier;  der  letztere  ist  gelbroth  und 
nicht  scharf  abgegrenzt  von  der  umgebenden  Luft;  die  Hütte 
ist  dunkelblau.  Ebenso  beim  Schwefel;  hier  ist  die  Hülle 
blau,  der  Schleier  otofall-rollUJci ,  die  Farbe,  mit  der  zuvor 
stark  erhitztes  Schwefelgas  verbrennt. 

Bei  der  Weingeistflamme,  Fig.  V,  sind  alle  4  Theile  vor- 
handen, nur  ist  der  innere  Kegel  wegen  der  Leichtflüchtigkeit 
des  Brennmaterials  sehr  grofs,  die  leuchtende  Mütze  bildet 
wegen  sehr  geringer  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  nur  einen 
ganz  dünnen  Kegelmantel,  und  wegen  Abwesenheit  der  Blen- 
dung erscheint  der  Schleier  ungewöhnlich  ausgedehnt. 


SchlieCslich  erlaube  ich  mir  noch,  Herrn  Prof.  Bnnsen 
in  Heidelberg  für  dessen  freundlichen  Rath  bei  Ausführung 
dieser  Arbeit  meinen  besten  Dank  abzustatten. 
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Jabresberlcbt 

zur    Ergänzung    der  im  Jahr   1854   in   den  Annalen 

erschienenen  Abhandlungen. 


A.    Physik. 

Thermochemische  Untersuchungen. 


J.  thomsen*)  hat  seine  im  vorjährigen  Berichte  ••) 
erwähnten  Arbeiten  über  Wärmeentwickelung  beim  chemi- 
schen Processe  fortgesetzt.  Seine  experimentellen  Unter- 
suchungen beziehen  sich  hauptsächlich  auf  die  Bestimmung 
der  Wärmewirkung,  welche  bei  Mischung  von  Säuren  mit 
wässerigen  L(ksungen  TOn  Basen,  sowie  bei  der  Einwir- 
kung von  Metallen  auf  Wasserdampf  oder  von  Wasserstoff 
auf  Hetalloxyde  eintreten.  Thomsen  geht  dabei  stets  von 
der  Ansicht  aus,  dars  die  bei  der  Vereinigung  oder  Trennung 
zweier  Körper  erfolgende  Wärmeentwickelung  oder  -bin- 
dung  ein  directes  Mafs  der  hierbei  ins  Spiel  tretenden  Affi- 
nitäten sey. 

Bei  den  Mischungsversuchen  enthiell  ein  erster  Behälter 
A  Gramme  Säure ,  Salz  oder  dergl.,  und  a  Gramme  Wasser, 
die  Temperatur  war  l«;  ein  zweiter  Behälter  enthielt  B 
Gramme  Säure,  Salz  oder  dergl ,  und  b  Gramme  Wasser,  die 
Temperatur  der  Lösung  war  tb.  War  nun  die  Temperatur 
nach  der  Mischung  t«,  die  der  umgebenden  Luft  T,  so  konnte 
die  Wännewirkung  R,  in  den  bekannten  Wärmeeinheiten  aus- 
gedrückt, für  Thomsen*s  specieUen  Apparat  nach  der  Formel : 


•)  Po|fg.  Ann.  XCI,  83  u.  XCII,  34. 
••)  Dteae  Annalen  LXXXYIII,  141. 


Thermoekemiiehe  ünjeriuekimgen.  179 

R  =  (l,03b  +  38Ktc  — lb)+  {tc-t.  +  0,03Ctp-T)}  a 

berechnet  werden.  Mischungen  mit  Wassermengen  von  ver- 
schiedener Temperatur  bestätigten  die  Zuverlässigkeit  der 
Methode.  Die  Lösungen  wandte  Thomsen  übrigens  so 
verdünnt  an,  dafs  er  der  Berücksichtigung  ihrer  besonderen 
specifischen  Wärme  sich  überheben  und  sie  in  der  Rechnung 
derjenigen  des  Wassers  gleichsetzen  konnte. 

In  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  1  Aeq.  Natron,  in 
500  Grm.  Wasser  gelöst,  nacheinander  mit  |,  },  1,  |,  2,  4 
Aeq.  Schwefelsäure,  diese  jedesmal  in  1000  Grammen  Was- 
ser gelöst,  gemischt.    Ihre  Resultate  waren  folgende  : 

NaO  +  aq.,  SO,  +  aq. 
Aequiv.  Schwefelsäure  1  i         1  |         2         4 

Wärmeeinheiten  678    1332    1921     1915    1928    1902 

Da  die  Wärmewirkung  die  nämliche  bleibt,  ob  man  1,  2 
oder  4  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq.  Basis  in  Berührung  bringti 
so  geht  hieraus  hervor,  dafs  saure  Salze  in  der  wässerigen 
Lösung  nicht  exisUren.  Bis  zu  dem  Zustandekommen  der 
Verbindung  von  1  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Basis  sind  die 
Wärmewirkungen  der  Säuremengen  nahe  proportional.  Aehn- 
lich  verhält  es  sich  bei  Mischung  von  Schwefelsäure  mit 
Kalilösung  : 

KaO  +  aq.,  SO»  +  aq. 
Aequtv.  Schwefelsäure        |  }  1  2 

Wärmeeinheiten  621       1235      1921      1906 

Nicht  alle  Säuren  besitzen,  wie  Thomsen  bemerkt,  das 
Vermögen  der  Schwefelsäure,  die  Basen  mit  einem  bestimmten 
Aequivalente  vollständig  zu  neutralisiren.  Bei  Mischungen 
von  Borsäure  mit  Natronlösung  z.  B.  nimmt,  wie  die  fol- 
genden Versuche  lehren,  die  Wärmewirkung  mit  der  wach- 
senden Borsäuremenge  fortwährend  zu  : 
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NaO  +  «q.,  BOs  +  aq. 

Aequiv.  \lfinne«inheiten  Aequir.  Wftrmeeinheiten 

I  225  t  <309 

I  453.  456  2  1415 

i  922.  899  I  1459 

1  1218.  1280  4  1468 

Nennt  man  n  das  Yerhältnifs  der  Sauerstoffmenge  in  der 
Borsäure  zu  derjenigen  im  Natron,  so  ist  die  Wärmeent- 
wickelung für  jedes  Aeq.  Natron  : 

n  =  i  225  n  =    4  1309 

1  454  6  1415 

2  909  8  1459     . 

3  1253  12  1468 

Anfänglich  steigt  die  Wärme  nahezu  n  proportional,  bis 
die  Sauerstoffmenge  in  der  Borsäure  die  Doppelte  von  der- 
jenigen in  der  Basis  ist ;  von  da  an  aber  ist  die  Steigerung 
bedeutend  kleiner;  ein  ähnliches  Yerhältnifs,  wie  es  bei  den 
Mischungen  von  Alkalien  mit  Wasser  beobachtet  wurde. 

Die  Kieselsäure  verhält  sich  der  Borsäure  sehr  ähnlich, 
nur  kann  sie  nicht  in  wässeriger  Lösung  angewendet  werden. 
T  h  0  m  s  e  n  arbeitete  defshalb  mit  kieselsaurem  Kali,  welchem 
er  gröfsere  oder  kleinere  Mengen  Kali  zusetzte,  ersteres 
jedesmal  in  500,  letzteres  in  1000  Grammen  Wasser  gelöst. 
Es  ergab,  sich  bei  Mischung  von 

1  KO  mit  1  CSi004K0  die  Wärmewirkung  300 
t  KO    ^    ,       ,,        „      ,  ^  416 

3K0„,,»        »»  j)  525 

3iK0    ,    iKOCSiO,)*    »  .  570 

Die  Yerbindungswärme  des  angewendeten  kieselsauren 
Kalis  bestimmte  Thomson  durch  Zersetzung  desselben  mit- 
telst Salpetersäure.     Es  ergab  sich 

NOs  +  aq.,  KO  +  aq.  —  jCSi004  +  «q-,  KO  +  aq.)j  =  604 
und  da  die  Yerbindungswärme  des  Salpeters  1643  ist,  so 
folgt  die  des  kieselsauren  Kalis  ==  1039.    Addirt  man  diese 
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Grdfse  ZQ  den  oben   gefundenen  Werthen  und  redudrt  auf 
1  ÄequiT.  Kali,  so  erhält  man  fttr 

Aeq.  SiOi  +  aq.    :    |  1  1)  2  4 

Wärmeeinheiten  201  391  546  669  1039 
Die  entwickelte  Wärme  steigt  in  einem  geringeren  Ver^ 
hältnifs^  als  die  Menge  der  mit  dem  Kali  verbundenen  Kiesel«^ 
säure.  Da  aber  die  Proportionalität  sowohl  bei  der  Borsäure, 
als  bei  der  Kieselsäure  bis  zu  der  Grenze  annähernd  besteht, 
bei  welcher  der  Sauerstoff  der  Säure  das  Doppelte  von  dem^ 
jenigen  der  Basis  beträgt,  so  glaubt  Thomsen  daraus 
schliefsen  zu  dürfen,  dafs  das  Aequivalent  beider  Säuren 
nach  der  Formel  RO^  zu  schreiben  sey. 

Zur  Untersuchung  der  Phosphorsäure  wurde  1  Aequiv. 
derselben  in  500  Grammen  Wasser  gelöst  und  nach  einander 
mit  1  bis  5  Aequiv.  Natron^  in  1000  Grammen  Wasser  gelöst^ 
gemischt.    Es  ergab  sich  fllr  1  Aeq.  Säure  : 

PO5  +  aq.,  NaO  +  aq. 
Aequiv.  Basis         12  3  4  5 

Wärmeeinheiten  1872  3398  4133  4230  4293 
Unterschiede  1872  1526  735  97  63 
Offenbar  ist  die  Säure  durch  das  dritte  Aeq.  Basis  noch 
nicht  vollständig  gesättigt ,  da  sie  mit  dem  4.  und  5..  noch 
160  Wärmeeinheiten  entwickelt.  Uebrigens  weichen  Thom- 
sen's  Resultate  insofern  von  denjenigen  Graham's  ab,  als 
letzterer  gefunden  hatte,  dafs  das  zweite  und  dritte  Aequi- 
valent Basis  bei  ihrer  Vereinigung  mit  der  Phosphorsäure 
gleich  viel  Wärme  entwickeln,  während  nach  den  obigen 
Versuchen  das  dritte  nicht  einmal  halb  so  viel  entwickelt,  als 
das  zweite. 

Thomsen  nennt  die  Säuren,  bei  welchen  bei  einer 
bestimmten  Verbindungsstnfe  die  Wärmewirkung  eine  Grenze 
findet,  also  ein  bestimmter  Sättigungspunkt  angezeigt  wird, 
wie  diefs  z.  B.  bei  der  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  der 
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Fall  18t)  Tollsländige  Stturen,  andere,  bei  welchen  eine  soicke 
scharfe  Begrenzung  der  Verbindungawärme  und  SttUigong 
nicht  gefanden  werden  kann,  wie  bei  der  Borsäure,  Kiesel- 
sflure und  der  Phosphorsfiare,  unvollständige  Säuren,  und  be- 
merkt, dafs  diese  beiden  Klassen  auch  ein  verschiedenes 
Verhalten  bei  der  gegenseitigen  Zersetzung  zu  erkennen 
geben. 

Wenn  die  Verbindungswärme  der  Schwefelsäure  mit  Kali 
=5  1921,  diejenige  der  Salpetersäure  =:  1643,  so  mttfst^  bei 
vollständiger  Zersetzung  eines  Aeq.  des  salpetersauren  Salzes 
durch  Schwefelsäure  1921  —  1643  =  278  Einheiten  frei 
werden.  Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall,  vielmehr  steigt  die 
Wärmewirkung  bei  Zusatz  von  1,  2,  3,  4  Aeq.  Schwefelsäure 
zu  1  Aeq.  des  salpetersauren  Salzes  allmälig,  ohne  jedoch 
jene  Grenze  zu  erreichen,  so  dafs  man  durch  diesen  Vorgang 
an  die  Bertholle  tische  Theorie  erinnert  wird.  Danach 
mttfsten,  wenn  1  Aeq.  salpetersauren  Kalis  durch  1,  2,  4  Aeq. 
Schwefelsäure  zersetzt  würde,  die  Wärmewirkungen  sich  wie 
i  :  I  :  I  verhalten.  Directe  Mischungen  gaben  Thomsen 
die  Werthe  65,  99  und  111,  wekhe  sich  jenen  Verhältnissen 
hinreichend  nähern.  Aber  die  Wirkung  der  vollständigen 
Zersetzung  ergiebt  sich  hieraus  zu  140,  anstatt,  wie  oben 
berechnet  wurde,  zu  278.  Ob  man  hieraus  auf  noch  andere 
dabei  stattfindende,  bis  jetzt  noch  unaufgeklärte  Wärme  wir* 
kungen  schliefsen  dürfe,  wie  Thomsen  will,  erscheint  darum 
schon  zweifelhaft,  weil  Favre  und  Silbermann*)  Tür  die 
Verbindungswärme  des  schwefelsauren  und  Salpetersäuren 
Kalis  viel  weniger  verschiedene  Werthe  gefunden  habeui  als 
Thomsen  seiner  obigen  Rechnung  zu  Grunde  legt. 

Bei  der  Zersetzung  von  chlorsaurem  Kali  durch  1  und 
durch  4  Aequiv.  Schwefelsäure  müssen  die  Wärmewirkungen 


•)  Verfl  dieM  AoinleD  LXXXVni,  158  n.  168. 
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nach  der  BertboUet'scIiieii  Theorie  sich  verlMlten  wie 
^  :  I  oder  wie  75  :  120.  Der  Versuch  ergab  das  Yerhlll- 
Hifs  73  :  122. 

Die  Salze,  deren  Säore  der  zweiten  der  oben  aufge- 
stellten Klassen  angehört,  werden  durch  Säuren  der  ersten 
Elasse  vollständig  zersetzt.  xWurde  zu  1  Aeq.  des  doppelt 
borsauren  Natrons  NaO(B02)),  gelöst  in  1000  Grammen  Was- 
ser ,  nacheinander  \ ,  1  und  2  Aequiv.  Schwefelsäure,  gelöst 
in  500  Grammen  Wasser,  zugesetzt,  so  wurden  288,  515  und 
553  Wärmeeinheiten  entbunden.  Es  ist  aber  der  Unterschied 
der  Verbindungswärme  von  schwefelsaurem  und  borsaurem 
Natron  für  1  Aeq.  (NaO  +  aq.,  SO.  +  aq.)  —  (NaO  +  aq., 
[B0,1,  +  aq.)  =  1921  -  1415  =  506,  was  in  der  That 
nahe  genug  mit  dem  Versuchsresultate  515  Hbereinstimmt. 
Bei  Anwendung  von  |  Aeq.  Säure  erhält  man  zu  der  Zer- 
setzungswärme noch  die  Verbindungswärme  der  frei  gewor- 
denen Borsäure  mit  dem  unzerselzten  borsauren  Salze,  näm- 
lich i  .  506  +  I  .  53  =  280.  Da  bei  Anwendung  von 
2  Aeq.  Schwefelsäure  die  Wirkung  noch  um  553  —  506=:  47 
Einheiten  gröfser  ist,  als  aus  der  Zersetzung  des  borsauren 
Salzes  allein  folgt,  so  läfst  diefs  auf  eine  gegenseitige  Ein- 
wirkung der  freien  Borsäure  und  Schwefelsäure  schliefsen, 
und  der  directe  Versuch  bestätigt  diesen  Schlufs. 

Da  bei  Zersetzung  von  |  Aeq.  des  dreibasischen  phos^ 
phorsauren  Natrons  durch  1  Aeq.  Schwefelsäure  507  Wärme- 
einheiten entwickelt  werden,  1921  —  507  =  1414  aber  sehr 
nahe  mit  der  Verbindungswärme  des  phosphorsauren  Natrons 
ttbereinstimmt,  so  beweist  diefs,  dafs  auch  die  phosphor- 
sauren  Salze  durch  Schwefelsäure  eine  vollständige  Zersetzung 
erleiden.  Indem  Thomsen  ein  Gleiches  für  die  kieselsauren 
Salze  annahm,  gelangte  er  mittelst  Zersetzung  des  kieselsauren 
Kalis  durch  Salpetersäure  (604}  zu  dem  oben  angewendeten 
Werthe  der  Verbindungswärme  des  ersteren  Salzes  ss  1039. 
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Thomson  hält  es  fbr  wahrscheinlich,  dsGs  dmlidhe 
Unlerscheidungen  wie  bei  den  Säuren  —  nämlich  in  solche, 
welche  sich  in  wässerigen  Lösungen  stets  in  constanten  Ver- 
hältnissen mit  den  Basen  vereinigen  und  sich  nicht  vollstiUi- 
dig  gegenseitig  aus  ihren  Verbindungen  ausscheiden  können 
(Schwefelsäure 9  Salpetersäure,  Chlorsäure)»  und  in  solche, 
welche  in  der  wässerigen  Lösung  keine  bestimmten  Verbin* 
düngen  mit  den  Basen  eingehen  und  insofern  als  schwache 
Säuren  zu  betrachten  sind,  als  sie  aus  ihren  wässerigen  L.5- 
sangen  vollständig  durch  Säuren  der  ersten  Gruppe  aosge- 
schieden  werden  —  auch  bei  den  Basen  zu  machen  seyen ; 
nur  hindert  die  Unlödichkeit  der  meisten  basischen  Oxyde 
die  nähere  Nachweisung.  In  der  Reihe  der  Oxyde  sind  die 
Säuren  und  Basen  mit  stark  hervortretendem  Character  durch 
eiiie  Reihe  von  Oxyden,  welchen  die  Fähigkeit  des  Neutrali- 
sirens  mehr  oder  weniger  fehlt,  getrennt.  Gerade  unter 
diesen  letzteren  Oxyden  trifft  man  die  mannichfaltigsten  Ver- 
bindungen, weil  in  ihnen  das  Bestreben  nach  bestimmten 
Verbindungsverhältnissen  am  Wenigsten  ausgesprochen  isL 
Thomson  rechnet  zu  diesen  Oxyden  das  Wasser  und  die 
in  den  Mineralien  in  so  äufserst  zahlreichen  Verbindungs- 
verhältnissen vorkommende  Kieselsäure.  Beide  Körper  zeigen 
in  ihrem  thermischen  Verhalten  eine  gewisse  Aehnlichkeit, 
wie  der  genannte  Forscher  näher  nachweist. 

In  den  folgenden  Betrachtungen  über  das  Verhältnifs  der 
Metalle  zum  Wasser  legt  Thomson  Werthe  der  Verbin- 
dungswärmen  als.  Mafse  der  chemischen  Affinität  der  Ele- 
mente zu  Grunde ,  bezüglich  deren  Aufstellung  er  auf  seine 
in  den  Schriften  der  Königl.  Dänischen  Gesellschaft  der  Wis- 
senschäften, 5.  Reihe,  3.  Band,  enthaltene  Originalarbeit  ver- 
weist. Br  bemerkt,  dafs  jene  Werthe  zum  Theil  die  Resultate 
eigner  Versuche,  zum  Theil  solcher  von  Abria,  Andrews, 
Dulong,  Favre  u.  Silbermann,  Hefs  und  Andern  seyen. 
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Das  Hafs  der  AfBnilät  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff 
bei  100^  giebt  Thomsen  zu  3626  an  und  bemerkt,  die  Be- 
dingung, dafs  ein  Metall  R  den  Wasserdampf  zersetze,  sey 
CR  +  0)  >  CH  +  0,  =  3626).    Nun  ist  aber 

Ag  +  0  =    316  Pb  +  0  =  3396 

Hg  +  0  =  1597  Fe  +  0  =  4131 

Cu  +  0  =  2394  Zn  +  0  =  5366 

ond  es  ge\A  hieraus  hervor^  dars  nur  das  Eisen  qnd  das  Zink 

den  Wasserdampf  zu  zersetzen  fähig  sind. 

Wenn  ein  Metall  den  Wasserdampf  nicht  zersetzt ,  mufs 
sein  Oxyd  durch  Wasserstoff  reducirt  werden  können,   was 
in    der  That   bei    den  Oxyden    des   Silbers ,    Quecksilbers, 
Kupfers  und  Bleies  eintritt.  Aber  auch  bei  dem  Eisenoxyd  ist 
dieb  der  Fall  und  es  mufs  sonach  Fe«  +  0,  <[  3  •  3626  seyn. 
Wenn  Wasserdämpfe  sich  zu  flüssigem  Wasser  verdich- 
ten, werden  auf  jedes  Aequivalent  717  Wärmeeinheiten  frei, 
so  dafs  also  (H  +  0  +  aq.)  =  4343.    Nun  ist  aber 
Ag  +  0  +  aq.  =    374        Fe  +  0  +  aq.  =    4195 
Hg  +  O  +  aq.  =  1362        Zn  +  0  +  aq.  ==    5460 
Cu  +  0  +  aq.  =  2240        Na  +  0  +  aq.  =:  10493 
Fb  +  0  +  aq.  =  3403        K   +  0  +  aq.  =  10896 
Hiemach  müssen  Kalium ,  Natriunv  und  Zink'  das  flüssige 
Wasser  zersetzen.     Bezüglich  des   letzteren  Metalls   beruft 
sich  Thomsen  auf  die  Autorität  von  Berzelius. 

Damit  ein  Metall  die  gasförmige  Ghlorwasserstoffsäure 
zersetze,  mufs  (R  +  Cl)  >  (H  +  Cl,  =  2987J  seyn,  und 
nach  den  Untersuchungen  von  Favre  und  Sil*b ermann 
ist  diese  Bedingung  für  Kalium,  Natrium,  Zink,  Eisen,  Blei 
und  Kupfer  erfüllt.  Da  die  Zersetzung  trockener  Salzsäure 
durch  Kupfer  erfahrungsmäfsig  nicht  bekannt  war,  hat  sie 
Thomsen  nachgewiesen.  Die  Zersetzung  ging  bei  200® 
mit  grofser  Leichtigkeit  unter  Entwicklung  von  Wasserstofi* 
von    Statten.      Da    nach    Bestimmungen    y^ti    Andrews 
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Hg  +  Cl  =:  9633  and  nach  denen  von  Pavre  und  Silb er- 
mann Ag+Cl=:  4395,  so  mttfsten  auch  Onecksilber  und 
Silber  trodienes  sabssaures  Gas  lersetzen,  was  aber  bekannt- 
lich nichl  der  Fall  ist.  Thomsen  erklärt  darum  vom  Stand- 
punkte seiner  Theorie  jene  Werthe  (lir  unrichtig  und  ent- 
wickelt seine  Gründe  näher. 

Ist  zugleich  Sauerstoff  zugegen ,  so  gestallen  sich  die 
Verhältnisse^  anders,  da  jener  aliein  schon  im  Stande  ist,  die 
Chlorwasserstoffsäure  zu  zersetzen,  indem 

H  +  0  =  3626  >  H  +  Cl  =  2987. 

Dagegen  wird  flüssiges  Wasser  im  UeberschuDs  von  Chlor 
unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt    Denn  es  ist 

(H  +  0  4-  aq.)  =  4343  <  CH  +  Cl,  aq.)  =  4904. 

Soll  wässerige  Chlorwasserstoffsäure  durch  ein  Metall 
zersetzt  werden,  so  muCs 

R  +  Cl,  aq.  >  4904 
seyn.    Die  Versuche  aber  geben  : 

K    +  Cl,  aq.  =  13003         Pb  +  Cl,  aq.  r=  4776 

Na  +  Cl,  aq.  =  12691         Cu  +  Cl,  aq.  =  3620 

Zn  +  Cl,  aq.  =    7133         Ag  +  Cl,  aq.  =  1386 

Fe  +  Cl,  aq.  =    5904 

Die  vier  ersten  Metalle  zersetzen  demnach  die  wässerige 
Sahssäure.  Das  Blei  zersetzt  die  verdünnte  Säure  nicht; 
anders  aber  verhält  es  sich  mit  der  concentrirten  Säure,  da 
bei  dieser  die  Verwandtschaft  zum  Wasser  nicht  überwunden 
werden  mufs.  Die  Säure  Cl  +  H  +  12  HO  entwickelt  nach 
Hefs  bei  Verdünnung  mit  viel  Wasser  254  Einheiten ,  ao 
dafs  danach  der  Werth  Cl  +  H  +  12  aq.  sich  auf  4904  —  254 
35  4650  <  4776  stellt.  Offenbar  ist  hiermit  eine  ganz  all- 
gemeine Ursache  dafür  gegeben,  warum  concentrirte  Säuren 
stärker  auf  Metalle  einwirken. 

Damit  ein  Metall  die  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Eni- 
Wickelung  von  Wasserstoff  zersetze,  mufs  die  Oxydations- 
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Wime  des  Metalls  plus  der  Verbindonf  swfinne  des  Oxyds 
gröfser  seyn,  als  die  Verbrennnngswänne  des  Wasserstofisi 
indem  man  bei  allen  diesen  Processen  die  Wärmeeffecte  der 
Verdünnung  mit  Wasser  mit  hinzunimmt.  Es  mufs  also  seya  : 
CR  +  0,  aq.)  +  (RO,  aq.  +  SO,,  aq.)  >(H  +  0,  aq.,  =  4343). 

Nun  ist  aber  : 
CZn  +  0)  +  (SO,,  aq.)  =6873.  (Cu  +  0)  +  (SO,,  aq.)  =  3360 
(Fe  +  0)  +  (SO,,  aq.)  =  5644  (Ag+  0)  +  (SO,,  aq.)  =  1126 
CPb  +  0)  +  (SO,,  aq.)  =  4516. 

Dab  Zink  und  Eisen  die  verdünnte  Schwefelsäure  unter 
Wasserstoffentwickelung  zersetzen,  ist  längst  bekannt.  Ver** 
suche  mit  Blei  lehrten  Thomsen,  dafs  beim  Kochen  dieses 
Metalls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoffentwickelung 
eintritt,  und  diese  Wirkung  an  Intensität  gewinnt,  in  dem 
Mafse,  als  die  Säure  durch  Verdampfung  von  Wasser  sich 
concentrtft;  dafs  bei  einer  gewissen  Concentration  Schwefel- 
wasserstoff sich  entwickelt,  dann  Schwefel  sich  sublimirt  und 
endlich  die  Entwickdung  von  schwefliger  Säure  beginnt.  ' 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  alle  Metalle  vom 
Silber  an  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  schwe- 
felsaure Salze  verwandelt,  daher  mufs  für  sie  alle  (R  +  0, 
SOaHO)  >  (SO,  +  0  tH  HO)  seyn. 

Die  Salpetersäure  löst  alle  Melalle  vom  Silber  bis  zum 
Kalium  unter  Bildung  eines  salpetersauren  Salzes  und  Ent- 
wickelung von  Stickoxyd  auf,  so  dafs 

3  R  +  4  NO,  =  3  (RO  +  NO,)  +  NO,. 

Daher  die  thermochemische  Wirkung  durch 
3  (RO,  NO,,  aq.)  —  (NO,,  0,,  aq.) 
ausgedrückt  ist.    Das   letztere   Glied  ist  aber  1734,    daher 
(RO,  N0„  aq.)  [>  578  seyn  mufs,  und  diese  Bedingung  ist 
schon  für  das  Silber  erfüllt ,  da  (AgO ,  NO, ,  aq.)  =  864 
Einheiten  ist.     Nur   für  Gold  und  Platin,   welche  sich  in 
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Stlpetersfiore  nicht  lösen,  mufs  dieser  thermische  Werlh  ge- 
ringer seyn. 

Es  leuchtet  ein,  dafs  wenn  Zink  den  Wass^stoff  ans 
dem  Wasserdampf,  Wasserstoff  dagegen  das  Blei  aus  dem 
Bleioxyd  ausscheidet, 

(Zn  +  0)  >  (H  +  0)  >  (Pb  +  0) 
seyn  müsse.  Kann  man  das  mittlere  Glied  nicht  direct  be- 
stimmen, so  geben  die  äu&eren  Glieder  wenigstens  die  Gren- 
len  an,  zwischen  welchen  es  liegen  mufs.  Sollten  in  dem 
Ausdruck  A  >>  B  >>  C  mehre  "Wertiie  fttr  A  und  C  gefun- 
den seyn,  so  werden  die  kleinsten  von  A  und  die  gröfsien 
▼on  G  die  Gröfse  B  am  Engsten  begrenzen.  Von  dieser  Be- 
trachtung ausgehend  findet  Thomson  die  Grenzen,  zwischen 
welchen  die  Verbindungswfirme  folgender  Körper  liegt  : 
6660  >(S  +  0,  -h  HO;)  >  4457 
lOnS  >  CFe,+  Os  +  aqO  >  10158 
und  er  macht  von  den  fttr  die  Schwefelsäure  gefundenen 
Zahlen  Anwendung,  um  zu  zeigen,  dafs  alle  schwefelsauren 
Salze  durch  Wasserstoff  reducirt  werden.  Nur  bei  dem 
schwefelsauren  Kali  trifft  die  Rechnung  nicht  zu,  allein  dieses 
wird  auch  durch  Wasserstoff  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
zersetzt,  bei  welcher  die  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegten 
experimentellen  Daten  keine  Giltigkeit  mehr  haben.  Es  folgt 
ferner  aus  Thomsen's  theoretischen  Betrachtungen,  dafs 
Wasserstoff  und  leichter  noch  der  Schwefelwasserstoff  die 
Schwefelsilure  zersetzen  müssen.  Endlich  berechnet  der 
genannte  Forscher,  dafs  der  Bildung  von  1  Aeq.  Chlorsäure 
eine  Bindung  von  1363  Wärmeeinheiten  entspreche  und  bei 
der  Bildung  von  Salpetersäure  ebenfalls  keine  Wärme  frei, 
sondern  solche  gebunden  werde,  daher  beide  Säuren  durch 
directe  Vereinigung  ihrer  Elemente  nicht  darstellbar  seyen. 
Aehnlichem  begegne  man  bei  dem  Verhalten  der  Kohle  zum 
Schwefel,  zum  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Ein  Aeq.  Schwefel- 
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koUenstoff  giebX  bei  der  Verbrennung  nach  Payre  and 
Silber  mann  16150  Wärmeeinheiten  aas,  während  2  Aeq. 
Schwefel  8880  und  1  Aeq.  Kohle  6060  Einheiten  geben. 
Daher  für  die  Vereinigung  von  Schwefel  mit  Kohle  zu 
SchwefelkohlenstofT  14940  —  16150  s  —  1210  Einheiten 
bleiben.  In  der  Glühhitze  zeigen  zwar  beide  Körper  Ver- 
wandtschaft und  vereinigen  sich;  es  fehlt  indessen  an  allen 
Anhaltspunkten,  um  das  Hafs  der  Affinitäten  in  höheren 
Temperaturen  zu  finden. 

Bin  Aequivalent  Cyan  entwickelt  nach  Thomson 
durch  Verbrennung  der  Kohle        12120  Einheiten 
durch  seine  eigene  Zersetzung       4900        ,, 

Im  Ganzen  also      17020  Einheiten. 

Es  bilden  sich  aber  6  Volumina  Gas,  so  dafs  zur  Er- 
wärmung Eines  Volumens  2837  Wärmeeinheiten  verwendet 
werden.  Der  Wasserstoff  entwickelt  auf  1  Aeq.  3626  Ein- 
heiten, so  da(s  1  Volum  durch  1813  Einheiten  erhitzt  wird. 
Der  Versuch  bestätigt  das  Uebergewicht  der  Hitze  beim  ver- 
brennenden Cyangas. 


Electrothermochemische  Untersuchnngen. 


In  einem  früheren  Bande  dieser  Annalen  ist  mitgetheilt 
worden,  dafs  Joule*}  das  bereits  von  Lenz  und  Becque- 
rel  festgestellte  Gesetz,  wonach  die  Wärmeentwickelung 
durch  den  electrischen  Strom  proportional  ist  dem  Wider- 
stände und  dem  Quadrat  der  Strömstärke,  bestätigte  und  so- 
dann mittelst  electrochemischer  Zersetzungen  den  Satz  mit 
neuen  Belegen  versah,  dafs  bei  Auflösung  einer  chemischen 
Verbindung  eben  so  viel  Wärme  gebunden,  ^\s  bei  ihrer  Bil- 


•)  DieM  Annalen  LXXXIV,  132. 
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dang  entwickelt  werda  Bei  den  zn  diesem  Zwedce 
nommenen  Versuchen  ging  Joule  von  der  Aonahme  aus, 
dars  die  durch  Zerselzung  gebundene  plus  den  durch  den 
vorhandenen  Widerstand  entwickelten  Wfirme  eine  constante 
Summe  sey,  entsprechend  der  den  Strom  erzeugenden  che^ 
mischen  (oder  electrischen)  Kraft.  Favre  *}  hat  es  unter- 
nommen ,  diese  Annahme  experimentell  zu  begründen.  Er 
bediente  sich  dabei  eines  Quecksilbercalonmeters,  ganz  ähn- 
lich dem  im  vorjährigen  Berichte  beschriebenen,  welehes  mr 
Messung  der  Verbrennungswönne ,  der  specifischen,  latenten 
und  Absorptionswärme  gedient  hatte.  Es  konnten  durch  zwei 
Oeffhungen  in  das  Galorimeter  zwei  Behälter  eingesetzt  wer- 
den, deren  erster  50  Cubikcentfmeter  desUIlirtes  Wasser,  mit 
dem  20.  Theile  seines  Gewichtes  reiner  Schwefelsäure  ge- 
mischt, enthielt.  "Es  wurden  in  denselben  eine  plalinirte 
Kupfer-  und  eine  amalgamirte  Zinkelectrode  gesenkt,  welche 
dicht  durch  einen  schliefsenden  Kork  gingen.  Durch  den- 
selben ging  aufserdem  ein  Glasrohr,  bestimmt,  eine  genaue 
Aufsammlung  des  gebildeten  Wasserstoffs  zu  gestatten.  Ehe 
die  Kette  geschlossen  war,  wurde  das  Zink  nicht  im  Minder 
sten  angegriffen.  Dem  zweiten  Behälter  wurde  der  Strom 
durch  Kupferdrähte  zugeführt,  deren  Widerstand  an  und  für 
sich  als  verschwindend  gelten  konnte ;  in  dem  Behälter  selbst 
aber  konnten  Platindrähte  von  verschiedener  Feinheit  und 
Länge  zwischen  den  Enden  der  Kupferieitnngsdrähte  ent- 
weder einfach  ausgespannt,  oder,  um  ein  in  den  Behälter 
gesenktes  Glasrohr  in  vielfachen  Windungen  gewickelt,  an- 
gebracht werden.  Waren  beide  Behälter  in  den  Calorimeter 
gesenkt,  so  zeigte  dieser  die  ganze  Summe  der  durch  den 
Strom  in  Bewegung  gesetzten  Wärme  an.    War  dagegen  der 


*)  Ana.  diim.  phys.  [3]  XL,  293. 
*«}  Diese  Annalen  LXXXVIII,  155. 
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sweite  Behälter  heransgenommen,  so  blieb  die  Wärmew irkiing 
in  der  Zersetzungszelle  allein  übrig.  Die  erstere  Gröfse  be- 
trag Tür  1  Grm.  entwickelten  Wasserstoffgases  oder  33  Gnn. 
aufgelösten  Snks  in  8  Versuchsreihen ,  bei  welchen  Platin- 
<irtthte  von  sehr  ungleicher  Dicke  und  Länge  eingeschaltet 
wareo  : 

18092,  18247,  18185,  18022, 18082,  18173, 18066  und  18114, 

also  im  Mittel  18123  Einheiten. 
Nun  ist  aber  das  calorische  Aequivalent  des  wasserfreien 
Zinkoxyds  42451   Einheiten,   die  Verbin dungswärme   dieses 
Oxyds  mit  verdünnter  Schwefelsäure   10455,    das  calorische 
Aequivalent  des  Wassers  34462,  und  man  hat 

42451  +  10455  —  34462  =  18444  Einheiten, 
was  hinlänglich  genau  mit  obige/n  Werthe  übereinstimmt, 
sowie  mit  der  Gröfse  18137,  welche  der  Calorimeter  anzeigte, 
wenn  der  Widerstand  aufserhalb  der  Zersetzungszelle  gleich 
Null  war.  Die  Summe  der  Wärme  blieb  demnach  bei  sehr 
ungleichen  W^iderständen  dieselbe,  nur  ihre  Vertheilung  wech- 
selte. Je  länger  und  dünner  die  Platindrähie  wurden,  desto 
grufser  war  die  Wärmeentwickelung  im  zweiten ,  desto  ge- 
ringer diejenige  im  ersten  Behälter,  wie  die  folgenden  Zahlen 
beweisen  : 

Dicke  Länge  Wtrmewirkang 

des  Platindrahtes  im  Gaozen    im  Drahte    in  der  ZerseUungsialle 

mm  mxa 

0,265  0,023  18092  4965  13127 

—  0,050  18247  6557  11690 

—  0,100  18185  7746  10439 

—  0,200  18022  9030  8992  , 
0,175  0,05  18082  8127  9955 

—  0,10  18066  9685  8381 

Favre  bemerkt,  dafg  man  weder  din  t|j|iDlic\ke  Flüssig- 
keit im  ersten  Behfilter  mehrmals  benutzen,  ho<!^  ^^^  Versuch 
gleic)i  nach  Einsenkung  der  Electroden  beo^^^o  &Me,  wenn 
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man  nicht  zn  sehr  fehlerhaften  Resultaten  gdangen  wolle.  — 
Der  genannte  Forscher  knüpft  mehrere  theoretische  Betrach- 
tangen an  die  angeführten  Resultate.  Er  bemerkt,  dab 
durch  sie  die  Ansicht  Faraday's,  wonach  die  Oxydation 
des  Zinks  allein  den  Strom  in  Bewegung  setze  und  die  Ver- 
bindung des  Oxyds  mit  der  Sfture  dabei  keine  Rolle  spiele, 
widerlegt  werde.  Er  weist  nach,  wie  die  Unmöglichkeit, 
Wasser  mit  einem  einzigen  Zink-Platinelement  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  allein  zu  zersetzen,  aus  denselben 
folge,  eben  so  die  Müglichkeit  der  Wasserzersetzung,  wenn 
noch  Salpetersäure  in  Berührung  mit  dem  Platin  angewendet 
werde. 

Favre  geht  sodann  zu  Erörterungen  über  die  Theorie 
der  galvanischen  Kette  übjer;  er  ist  der  Ansicht,  dafs  die 
Wärme,  welche  im  Augenblick  der  Oxydation  eines  Zink- 
molecüls  entbunden  werde,  sich  auf  das  Zink  übertrage ,  und 
dafs  das  WasserstofTmolecül ,  welches  am  Platin  frei  werde, 
die  für  den  freien  Znstand  erforderliche  Wärme  dem  Platin 
selbst  entnehme ,  da  die  Flüssigkeit  viel  zu  schlecht  leite, 
als  dafs  sie  die  am  Zink  entbundene  Wärme  rasch  genug 
zum  Platin  übertragen  könne.  Indem  Favre  nun  die  nach 
dieser  Ansicht  bestehende  Bewegung  der  Wärme  vom  Zink 
durch  die  metallische  Leitung  zum  Platin  ohne  Weiteres  mit 
dem  electrischen  Strome  selbst  identificirt,  gelangt  er  natürlich 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Richtung  desselben  der  gewöhn- 
lich angenommenen  entgegen  von  Zink  durch  die  metallische 
Verbindung  zum  Platin  und  von  diesem  durch  die  Flüssigkeit 
zum  Zink  gehe. 

Ein  anderes  Quecksilbercalorimeter  von  4  Liter  Gehalt 
liefs  Favre*)  so  einrichten,  dafs  7  Behälter  eingesenkt 
werden  konnten,  deren  fUnf  bestimmt  waren,  eine  galvanische 


*)  Compt  rend.  XXXIX,  1212. 
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Batterie  aas  Paaren  von  platinirtem  Platin  und  amalgamirtem 
Zink  aufzunehmen^  während  der  sechste  zur  Aufnahme  der 
Zersetzungszelle  oder  des  Voltameters,  der  siebente  zur  Auf- 
nahme der  Thermometerröhre  bestimmt  war.  Aus  jedem  der 
sechs  ersten  Behälter  erhob  sich  eine  Röhre  zum  Auffangen 
der  entwickelten  Gase.  Favre  giebt  folgende  Resultate 
seiner  mit  diesem  Apparate  angestellten  Untersuchung  an  : 

1)  Die  Wärmemenge^  welche  durch  Verwandlung  von 
1  Gramm  Metall  in  schwefelsaures  Salz  entwickelt  wurde, 
blieb  immer  die  nämliche,  wenn  kein  merklicher  metallischer 
Leitungswiderstand  vorhanden  und  das  Vollameter  nicht  ein- 
geschaltet war;  und  zwar  war  jene  Wärmemenge  ganz  die- 
selbe ^  welche  auch  ohne  den  electrischen  Strom  durch  jene 
chemische  Veränderung  entwickelt  worden  wäre. 

2)  Die  Wärme,  welche  in  den  metallischen  Leitern  ent- 
wickelt wird ,  ergänzt  die  in  den  einzelnen  Zeilen  entbunde- 
nen Wärmemengen  zu  der  unter  Nr.  1  angegebenen  theore- 
tischen Summe  gerade  so,  wie  diefs  auch  bei  Anwendung 
von  nur  Einem  Paare  gefunden  wurde. 

3)  Wird  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so  wird  die  durch 
den  Strom  entwickelte  Total  wärme  um  die  im  Voltameter 
gebundene  Zersetzungswärme  vermindert.  So  werden  z.  B. 
bei  Verwandlung  von  1  Grm.  Zink  in  schwefelsaures  Zink- 
oxyd entwickelt : 

a.  durch  die  Säule  ohne  metallischen  Widerstand 

und  ohne  Voltameter 18796  Einh. 

b.  durch  die  Säule  bei  eingeschaltetem  Voltameter 

mit  verdünnter  Schwefelsäure 11769   „ 

Hierzu  die  Zersetzungswärme  für  (  Aeq.  Was- 
ser, welches  der  Gasmessung  zufolge  zer- 
legt wurde .    6892   „ 

giebt  in  Summe     ^    •  18661  Binh. 

Aunal.  d.  Ch«mi«  u.  Pbann.  XUU.  Bd.  S.  B«ft.  \ä 


fM  Wätmeeniwickelung  d$ttck  Gtmibiarpiiom. 

c.  durch  die  Säule  nebst  Voltameter  mit  ver- 
dünnter Ldsung  von  Kupfervilrioi       .    .    .  12728  Einb. 

Hierzu  die  Zersetzungswürme  für  (  Aeq.  Kupfer- 
vitriol Cnach  der  Gasmessung}       .    .    .    .    5921    ^ 

giebt  in  Summe    .    .  18649  Einh. 

43  Wenn  man  den  Strom  in  dem  mit  Kupfervitriol  ver- 
sehenen Voltameter  umkehrt,  nachdem  die  eine  Platinelectrode 
sich  mit  Kupfer  überzogen  hat,  so  wird  sich  dann  die  andere 
Electrode  mit  Kupfer  überziehen,  während  gleichzeitig  die 
erstere  allmälig  davon  befreit  wird.  Da  aber  hierbei  eben 
so  viel  Kupfer  in  schwefelsaures  Salz  verwandielt,  als  ande« 
rerseits  aus  diesem  metallisch  ausgeschieden  wird,  so  müssen 
die  thermischen  Effecte  sich  völlig  ausgleichen,  was  der  Ver* 
such  auch  bestätigte. 

Favre  glaubt  seine  aus  der  Versuchsreihe  mit  einem 
galvanischen  Paare  gewonnene  Ueberzeugung^  dafs  der  Strom, 
der  übenviegend  grofsen  Leitfähigkeit  der  Metalle  wegen, 
vom  Zink,  wo  er  eingeleitet  werde,  durch  die  metallische 
Verbindung  zum  Platin  gehe,  auch  für  die  Säule  aus  mehre- 
ren Elementen  festhalten  zu  müssen,  und  sieht  gerade  darin 
den  eigentlichen  Grund  des  Faraday'schen  Gesetzes  der 
electrolytischen  Aequivalente. 


Wärmeentwickelung  durch  Gasabsorption. 


Favre*}  hat  noch  eine  andere  Anwendung  von  seinem 
Ouecksilbercalorimeter  gemacht,  nämUch  auf  die  Bestimmung 
der  Verdichtungswänne  von  Gasen,  welche  von  starren  Kör- 
pern absorbirt  werden,  und  die  Vergleichung  dieser  Absorp- 


*)  Compt  rend.  XXXIX,  729. 
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tionswtfrme  nil  den  Wärmemengen,  welche  jene  Gase,  wenn 
sie  vorher  in  den  tropfbarflüssigen  oder  starren  Zustand 
übergeführt  waren,  beim  Verflüchtigen  binden. 

Als  absorbirenden  Körper  hat  Favre  zunächst  nur  Kohle, 
und  zwar  von  mehreren  Holzarten  :  dem  Faulbaum,  der 
Pappel,  von  Buxbaum ,  Eichenholz ,  Guaiakhote  und  Ebenholz 
angewendet,  und  folgende  Gase  der  Absorption  unterworfen  : 
Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Salzsäure,  Slickoxydul,  Am- 
moniak. Die  Stärke  der  Absorption  wurde  auf  die  Gewichts- 
einheit Kohle,  die  entwickelte  Wärmemenge  auf  die  Gewicht»-* 
einheit  absorbirten  Gases  bezogen.  Im  Allgemeinen  ergaben 
sich  folgende  Resultate  : 

1)  Für  das  nämliche  Gas  wechselte  die  Absorptions- 
menge mit  der  Holzart,  von  welcher  die  Kohle  stammte,  und 
auch  in  geringerem  Hafse  bei  verschiedenen  Proben  der 
nämlichen  Kohle,  oder  bei  der  nämlichen  Probe  in  verschie- 
denen Zeiten.  Die  schwersten  KoUearten  absorbirten  am 
Wenigsten  Gas. 

2}  Sowohl  nach  der  Absorptionsmenge  für  die  Gewichts- 
emheit  Kohle,  als  für  die  Wärmemenge ,  welche  durch  die 
Gewichtseinheit  Gas  entbunden  wird,  ordnen  sich  die  Gase 
in  folgender  Reihe  :  Ammoniak,  Salzsäure,  schweflige  Säure, 
Stickoxydul,  Kohlensäure.  Für  das  Ammoniak  gelten  die 
gröfsten  Werthe;  die  Salzsäure  und  das  Ammoniak  sind  die- 
jenigen Gase,  bei  welchen  allein  sehr  merkliche  Unterschiede, 
je  nach  der  absorbirenden  Kohlenart,  auftreten. 

33  Das  Maximum  der  Wärme,  welche  durch  Absorption 
von  1  Gramm  schwefliger  Säure  oder  von  Slickoxydul  frei 
wird,  übertriOl  bedeutend  die  Verflüchtigungswärme  eines 
gleichen  Gewichtes  jener  Gase.    Es  ist 

Schweflige  Säure        Stiekozydol 
Absorptionswärme  :  150,1  148,3 

Verflüchligungswärme  :  88,3  100,6 

13» 
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Die  Kohlensäure  entwickelt  bei  der  Absorption  sogar 
mehr  Wärme,  als  sie  bei  dem  Uebergang  aus  dem  starren  in 
den  gasförmigen  Zustand  ?erschluckt : 

Absorptionswärme  der  Kohlensäure  148,8 

Yergasungswärme  der  starren  Kohlensäure      138,7 

Die  Absorptionswärme  läfst  sich  sonach  nicht,  wie  Mit- 
scherlich  wollte,  allein  aus  der  Verdichtung  der  Gase  zu 
Flüssigkeiten  erklären. 

4}  Die  Absorplions wärme  der  Gewichtseinheit  Gas  bleibt 
bei  verschiedenen  Kohlenarten  unverändert ,  nur  die  Menge 
des  absorbirten  Gases  wechselt.  Die  ersten  Antheile  absor- 
birten  Gases  entwickeln  verhältnirsmäfsig  bedeutend  mehr 
Wärme^  als  die  letzten,  welche  die  Sättigung  vervollständigen. 
Auch  diese  Thatsacfae  scheint  Favre  mit  der  Annahme,  dafs 
die  Wärme  hauptsächlich  durch  den  Uebergang  in  den  flüs- 
sigen Zustand  entbunden  werde,  im  Widerspruch  zu  stehen, 
indem  nach  seiner  Meinung  unter  dieser  Voraussetzung  gerade 
die  letzten  Antheile  des  Gases  am  meisten  Wärme  entwickeln 
müCsten.  Doch  erinnert  er  selbst  daran,  dafs  man  sich  das 
Gas  in  den  Poren  der  Kohle  von  abnehmender  Dichte  denken 
müsse,  von  dem  ersten  Antheil  an  gerechnet,  welcher  mit 
der  Zellenwand  in  unmittelbare  Berührung  trete,  bis  zu  den 
zuletzt  aufgenommenen  Mengen. 


Spannkraft  und  Dichte  von  Dämpfen. 


Regnault  *}  hat  neuere  Publicationeo  seiner  ausge- 
dehnten Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  der  Dämpfe 
gemacht.  Ein  erster  Abschnitt  behandelt  die  Spannkraft  ge- 
sättigter Dämpfe  im  luftleeren  Räume,   welche  in   niederen 


*)  Compt.  read.  XXXIX,  901.  345.  397. 
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Temperaturen  nach  den  längst  bekannten  Methoden  des  ge- 
nannten Forschers  unmittelbar  gemessen  worden ,  während 
in  höheren  Temperaturen  die  Siedepunktsmethode  angewendet 
wurde,  d.  h.  die  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher 
eine  Flüssigkeit  bei  einer  im  Voraus  abgemessenen  Pressung 
zum  Sieden  kam.  Dabei  richtete  Regnault  es  so  ein,  dafs 
die  durch  beide  Methoden  gelieferten  Curven  der  Spann- 
kräfte einen  gemeinschaftlichen  Theil  hatten.  Bei  dem  Was- 
ser sowohl ,  als  bei  allen  flüchtigen  Flüssigkeiten ,  welche 
vollkommen  rein  zu  erhalten  sind ,  wie  z.  B.  der  Schwefel- 
kohlenstoff, fallen  jene  Theile  vollkommen  zusammen.  Nicht 
so  ist  es,  wenn  die  untersuchte  Flüssigkeit  auch  nur  den 
geringsten  Antheil  einer  anderen  flüchtigen  Substanz  enthält^ 
wie  es  bei  dem  Alkohol,  dem  Aether  und  mehr  noch  bei 
dem  Chloroform  trotz  aller  Sorgfalt  immer  der  Fall  *ist. 
Regnault  betrachtet  die  Untersuchung  der  Spannkräfte  als 
ein  ungemein  empfindliches  Mittel  zur  Beurtheilung  der  Ho- 
mogenität einer  flüchtigen  Substanz. 

Es  folgen  nun  einige  Resultate  : 

Spannkraft  des  Alkoholdampfs  : 


Temp.     Spann. 

Temp. 

Spann. 

Temp. 

Spann. 

Temp. 

Spann. 

mm 

21«      3,12 

20« 

nun 

44,0 

70» 

mm 

539,2 

120» 

mm 

3207,8 

20«      3,34 

30« 

78,4 

80« 

812,8 

130« 

4331,2 

— 10«      6,50 

40« 

134,1 

90« 

1190,4 

140<» 

5637,7 

0     12,73 

50» 

220,3 

100» 

1685,0 

150» 

7257,8 

i(y    24,08 

60» 

350,0 

110* 

2351,8 

152» 

7617,3 

Spannkraft  des 

Aetherdampfs  : 

mm 

—20«»    69,2 

20» 

mm 

434,8 

60» 

mm 

1730,3 

100» 

4920,4 

—10«  113,2 

30<» 

637,0 

70» 

2309,5 

HO« 

6249,0 

C»  182,3 

40« 

913,6 

80» 

2947,2 

116« 

7076,2 

10*  286,5 

50«. 

1268,0 

90» 

3899,0 
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Spannkraft  dea  Schwefelkohlenatoffdampfs  : 


Temp« 

Spun. 

Tenp.  Bpami. 

Tenp. 

Spann. 

Temp. 

Spann. 

—16« 
— 10* 

MM 

79,0 

mm 

30*    434,6 

70» 

154^ 

110* 

413613 

0 

127,3 

40«    617,5 

80« 

2030,5 

120« 

5121,6 

10» 

199,3 

50«    852,7 

90« 

2623.1 

130« 

6260,6 

30« 

296,2 

60*  1162,6 

100« 

3321,3 

136« 

7029,2 

M             1_       *_ 

Spannkraft  des  Chtoroformdampfs 

« 

toch  !ip«uuiiif 
i«  leeteii  Raum 

durdi  die  Methode  det  Sieden« 

lO» 

130,4 

nun 

36*    313,4 

70« 

nun 

976,2 

HO« 

waiti 

3020,4 

20* 

190,2 

40*    364,0 

80« 

1367,8 

120« 

3818,0 

30* 

276,1 

50*    524,3 

90« 

1811,5 

130« 

4721,0 

36« 

342,2 

60»    738,0 

100» 

2354,6 

Spannkraft  des  Terpentinöldampfs 

• 

• 

Oß 

2,1 

ms 

60«      26,9 

120« 

mn 

257,0 

180«» 

1225^ 

10« 

2,3 

70»      41,9 

130» 

347,0 

190« 

1514,7 

20« 

4,3 

80*      61,2 

140» 

462,3 

200« 

1865,6 

do» 

7,0 

90«      91,0 

150» 

604,5 

210« 

2251,2 

40* 

11,2 

100«    134,9 

160« 

777,2 

220« 

2690^ 

50« 

17,2 

HO«    187,3 

170« 

989,0 

222» 

2778,5 

Manche  Flüssigkeiten  ändern  ihre  Molecularconslitation, 
wenn  man  sie  lange  Zeit  unter  hohem  Drucke  sieden  labt; 
ao  JE.  6.  das  Terpentinöl,  welches  nach  mehrstündigem  Sieden 
unter  7  bis  8  Atmosphären  Druck  sich  in  eine  Flüssigkeit 
verwandelt  hatte,  deren  Siedepunkt  unter  dem  gewöhnlichen 
Atmosphärendruck  bei  230*  lag.  Andere  Flüssigkeiten)  wie 
8.  B.  der  Aether,  geben  schon  dann  durch  andere  Dampf- 
spannungen eine  geänderte  Molecularconstitution  zu  erkennen, 
wenn  sie  lange  in  hermetisch  verschlossenen  Gefflben  auf- 
bewahrt wurden. 
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Die  im  zweiten  Theil  der  Abhandlung  niedergelegten 
UntersQcbnngen  über  die  Siedepunkte  und  Dampfspannungen 
von  Salzlösungen  geben  Regnaul t  Veranlassung  zu  mannicb- 
fachen,  insbesondere  für  den  Chemiker  interessanten  Bemer- 
kungen. Zunächst  fand  der  genannte  Forscher  die  Wahr- 
nehmung Rudberg's  bestätigt,  dafs  die  Dampfatmosphäre 
über  siedenden  Salzlösungen  stets  dieselbe  Temperatur  wie  über 
siedendem  Wasser  hat,  ungeachtet  der  Siedepunkt  jen^  Lö^ 
sungen  um  ein  Merkliches  höher  liegt,  und  diese  Wahrneh- 
mung bewährte  sich,  wie  Regnault  durch  eine  besondere 
ausflihrliche  Untersuchung^darthat ,  nicht  nur  beim  Sieden 
unter  dem  atmosphärischen,  sondern  auch  bei  weit  geringeren 
und  weit  gröfseren  Pressungen.  Der  höhere  Siedepunkt  der 
Salzlösungen  erklärt  sich  leicht  aus  der  Molecularanziehung 
der  Salztheilchen  auf  das  Wasser,  welche  sich  zu  den  übrigen 
Widerständen  gegen  die  Dampfbildung  addirt.  Weniger  leicht 
ist  zu  verstehen,  warum  die  Dämpfe,  welche  doch,  nachdem 
sie  gebildet  und  in  Blasen  vereinigt  sind,  noch  eine  mehr 
oder  weniger  dicke  Schicht  der  heifseren  Salzlösung  durch- 
dringen müssen,  nicht  deren  Temperatur  vollständig  anneh- 
men. Man  müfste  selbst  in  den  Dampfblasen  noch  eine  sehr 
starke  Verdichtung  des  Dampfs  unter  dem  Einflufs  der  Mo- 
lecularkräfto  annehmen,  wenn  man  die  an  der  Oberfläche 
eintretende  Temperatursenkung  aus  einer  Expansion  des 
Dampfes  erklären  wollte. 

Um  die  Vorgänge,  um  i^elche  es  sich  hier  handelt,  leich- 
ter beobachten  zu  können,  stellte  Regnault  Versuche  mit 
Mischungen  aus  Schwefelsäure  und  Wasser  in  einem  durch- 
sichtigen Glasballon  mit  weitem  Halse  an.  In  letzterem  waren 
zwei  Kupferröhren  angebracht,  welche  sich  femrohrartig  in 
einander  verschoben  und  das  Thermometer  trugen,  so  dafs 
letzteres  in  beliebigen  Abstand  von  der  Oberfläche  der  sie- 
denden Flüssigkeit  gebracht  werden  konnte.    ^  stellte  sich 
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hdtmSf  dafs  das  Gefäfs  des  Thermometers,  welche  Stenang 
man  ihm  in  dem  Ballon  gab,  stets  mit  verdichtetem  Wasser 
benäfst  und  überzogen  war,  und  es  ist  klar^  dafs  es  unter 
diesen  Umständen  niemals  eine  höhere  Temperatur,  als  die 
des  siedenden  reinen  Wassers,  anzeigen  konnte.  Regnault 
ist  der  Ansicht ,  dafs  bei  R  u  d  b  e  r  g's  Versuchen  das  Ther- 
mometer stets  bensrst  gewesen  sey.  Da  das  meiste  Wasser 
am  Stiel  des  Thermometers  sich  niederschlfigt  und  an  diesem 
auf  das  Gefdfs  herunterläuft,  so  schützte  Regnault  letzteres 
durch  eine  an  der  Grenze  vom  Geföfs  und  Stiel  angebrachte 
Metallscheibe ,  während  eine  zweite,  unterhalb  des  GefÜEses 
ang^rachte  Scheibe  die  Strahlung  aus  der  siedenden  Flüs- 
sigkeit abhielt.  Aber  selbst  bei  dieser  Anordnung  war  es 
schwierig,  das  Thermometer  gegen  Benässung  zu  schützen. 
So  lange  der  Behälter  mehr  als  3  bis  4  Centimeter  von  der 
siedenden  Flüssigkeit  abstand,  benäfste  er  sich  immer,  und 
man  konnte  nichts  Anderes  beobachten,  als  die  Siedetempe- 
ratur des  reinen  Wassers.  Schob  man  ihn  tiefer,  so  trock- 
nete er  alhnälig  und  zugleich  stieg  die  Temperatur,  bis  der 
Behälter  die  Flüssigkeit  berührte. 

Regnault  ist  daher  der  Ansicht,  dafs  der  Dampf, 
welcher  in  siedenden  Salzlösungen  entsteht,  mit  diesen  im 
Temperaturgleichgewicht  ist  und  keine  viel  höhere  Spannung 
besitzt,  als  dem  hydrostatischen  Drucke  entspricht  Wenn 
aufserhalb  der  Flüssigkeit  die  Temperatur  rasch  auf  den 
Grad  sinke^  welche  der  Sättigung^  unter  diesem  Drucke  ent- 
spricht, sey  diefs  aus  der  geringen  Wärmecapacität  der 
Dämpfe,  bezogen  auf  ihr  Volum,  und  aus  der  Verdampfung 
der  unzähligen  Tröpfchen  zu  erklären,  welche  beim  Zerplatzen 
der  Bksen  in  die  Dampfatmosphäre  geschleudert  werden. 

Wollte  man  mit  Plücker  den  Ueberschufs  der  Tempe- 
ratur über  100,  welcher  erforderlich  ist,  damit  die  über  einer 
Salzlösung   befindliche    Dampfatmosphäre    dem   Drucke   von 
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760  MiDim.  das  Gleichgewicht  halte ,  als  Mafs  der  AfiBnitlfl 
des  Wasserdampfs  zu  den  Salztheilchen  ansehen,  so  mürste 
jener  Ueberschufs  bei  dem  nämlichen  Salze  proportional  der 
aufgelösten  Menge  variiren.  Diefs  ist  aber,  wie  Regnault 
fand,  nicht  der  Fall.  Die  Veränderung  erfolgt  nach  einem, 
verwickeiteren  Gesetz,  welches  von  der  Natur  des  Salzes  ab- 
zuhängen scheint. 

Es  ist  sehr  schwierig,  aus  dem  Siedepunkte  von  Salz^ 
lösungen  sichere  Resultate  zu  ziehen,  da  bei  ihnen  das  Sieden 
unregelmäfsig  unter  Rucken  und  Aufstofsen  erfolgt.  Dagegen 
bietet  die  Spannung  der  im  Vacuo  von  solchen  Lösungen 
ausgesonderten  Dämpfe  nach  Regnault's  Ansicht  ein  vor- 
treffliches Mittel  zur  Erforschung  der  in  den  Lösungen  vor- 

* 

gehenden  chemischen  Veränderungen,  indem  diese  durch 
besondere  Punkte  in  der  Curve  der  Spannkräfte  angezeigt 
werden.  So  wird  z.  B.  bezüglich  der  schwefelsauren  Salze 
des  Natrons,  Eisens,  Kupfers,  Hangans  u.  s.  w.,  welche  aus 
ihren  wässerigen  Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
mit  verschiedenen  Antheilen  Wasser  krystallisiren,  die  Frage 
zu  entscheiden  seyn ,  ob  sich  dieses  Wasser  inmitten  der 
Flüssigkeit  selber  mit  dem  Salz  verbinde,  oder  erst  im  Augen- 
blick des  krystallinischen  Ausscheidens.  R  e  g  n  a  u  1 1  bemerkt, 
dafs  diese  und  ähnliche  Fragen,  deren  er  noch  mehrere 
andeutet,  der  Untersuchung  der  Spannkräfte  eine  ähnliche 
Rolle  zuertheile,  nur  von  noch  ausgedehnterer  Anwendbar- 
keit, wie  sie  Biot  dem  Studium  der  Kreispolarisation  bei- 
gelegt habe. 

Der  dritte  Theil  von  Regnault's  Arbeit  bezieht  sich 
auf  die  Untersuchung  der  Spannkraft  von  Dämpfen  in  Räu- 
men ,  welche  mit  Luft  oder  andern  permanenten  Gasen  ge- 
fällt sind.    In  einem  früheren  Bande  dieser  Annalen  *}  sind 
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Resoitale  der  Versuche  mitgelheill  worden ,  welche  der 
genannte  Physiker  sur  Bestimmung  der  Dichte  der  Wasser- 
dämpfe in  der  Luft  angestellt  hat.  Es  ergab  sich  swischen 
den  Temperaturen  0^  und  27^  das  Gewicht  des  Dampfes 
durchgängig  etwas  geringer,  als  man  es  nach  dem  Mariotte* 
sehen  Gesetz  mittelst  der  Spannkräfte  und  der  bei  100^  ge- 
messenen Dichte  berechnet.  Die  Unterschiede  waren  indessen 
nfcht  bedeutend  und  stiegen  selten  auf  ^  des  ganzen  Ge- 
wichtes. Directe  Versuche  über  Dichte  des  Wasserdampfs 
in  Gasen  bei  niederen  Temperaturen  fand  Regnault  schwie- 
rig auszuführen  wegen  des  geringen  Gewichtes  des  Dampfes 
im  Verhältnisse  zu  dem  des  permanenten  Gases.  Im  leeren 
Raum  stimmten  die  gemessenen  Dichten  mit  den  theoretischen 
nach  dem  Mario tte'schen  Gesetze  nur  bis  der  Sättigungs- 
bruch 0,8  erreicht  war.  Von  da  ab  brachte  die  Verdichtung 
des  Wassers  an  den  Wänden  des  Ballons  einen  Fehler  in 
die  Resultate,  welchen  Regnault  nicht  zu  entfernen  wufste. 
91  Bestimmungen  endlich  über  die  Spannkraft  des  Wassers  in 
der  Luft  zwischen  den  Temperaturgrenzen  0®  und  40*  gaben 
diese  ohne  Ausnahme  geringer,  als  im  leeren  Räume,  und  die 
Unterschiede  waren  Ton  gleicher  Ordnung,  wie  bei  der  Dampf- 
dichte. 

Bei  Versuchen  mit  fluchtigeren  Flüssigkeiten  waren  deui* 
lieber  ausgesprochene  Resultate  zu  erwarten.  Regnault 
brachte  daher  in  einen  600  bis  700  Gubikcentimeter  fassen- 
den Ballon,  welcher  unter  dem  atmosphärischen  Drucke  mit 
vollkommen  trockener  Luft  gefüllt  war  und  mit  einem  Queck- 
Silbermanometer  in  Verbindung  stand,  ein  kleines,  mit  der  zu 
verdampfenden  Flüssigkeit  angefülltes,  zugeschmolzenes  Kölb- 
chen,  während  der  Ballon  selbst  zur  Handhabung  der  Tem- 
peratur  in  ein  Wasserbad  tauchte.  Zuerst  wurden  die  Spann- 
kräfte der  auf  constantem  Volum  gehaltenen  trockenen  Luft 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen,  und  dann,  nach- 
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dem  das  Kölbchen  durch  Erhitzung  zersprengt  worden  war, 
die  Messung  mit  dem  beigemischten  Dampf  wiederholt. 

Versuche  mit  Aether  gaben  dessen  Dampfspannung  in 
der  Luft  constant  geringer,  als  im  leeren  Räume,  und  zwar 
nahmen  die  Unterschiede  mit  der  Gröfse  der  Dampfspannun- 
gen selbst  zu,  wie  unter  Anderem  folgende  Versuchsreihe, 
bei  welcher  Regnaul  t,  um  die  Sättigung  sicher  zu  erreichen, 
auf  dem  Wege  abnehmender  Temperatur  operirte,  beweist. 

Raum  des  Ballons  690  Cubikcentim.  Gewicht  der  Flüs- 
sigkeit im  Kölbchen  7^,7.  Spannkraft  der  Luft  allein  bei 
0«  =  724««  22. 


Mipcratar 

im  Gmc 

im  leeren  Raum 

ITdteradiied 

33<',62 

mm 

705,09 

mm 

726,0 

mm 

20,9 

30«,97 

645,62 
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13,4 

26«,52 

552,67 

559,2 

6,5 

22«,83 

479,63 

484,0 

4,4 

20«,05 

429,69 

433,9 

4,2 

19«,99 

428,88 

433,0 

4,1 

14«,26 

337,71 

341,0 

3,3 

Die  gröfsten  Werthe  flir  die  Spannkräfte  werden  dann 
erhalten,  wenn  nach  einer  raschen  Erkältung  des  Ballons 
sogleich  eine  stationäre  Temperatur  hergestellt  wird.  Erhält 
oian  diese  dann  auf  streng  gleicher  Höhe,  so  sieht  man  die 
Spannkraft  noch  mehrere  Stunden  lang  abnehmen.  Dagegen 
nimmt  sie  eben  so  lange  Zeit  durch  noch  zu,  wenn  man  die 
constante  Temperatur  nach  vorausgegangener  rascher  Stei- 
gerung erhält,  ohne  dafs  sie  den  vollen  Werth  der  Spannung 
im  leeren  Räume  oder  gar  den  durch  Temperaturerniedrigung 
erhaltenen  erreicht.  —  Die  Unterschiede  der  Spannungen  in 
der  Luft  und  im  leeren  Räume  nehmen  mit  der  Flüchtigkeit 
der  Flüssigkeit  ab,  wie  die  von  Regnauit  ^x  den  Schwefel- 
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koUenstoffdampf  and  für  Benzoldampf  mitgetheitten  Versuchs- 
reihen beweisen. 

Bei  einer  zweiten  Methode,  nach  welcher  Regnanll 
sehr  zahkeiche  Versuchsreihen  anstellte,  Uefs  er  die  Tempe- 
ratur constant,  brachte  aber  zuerst  das  trockene  Gas  allein, 
dann  das  mit  Dampf  gemengte  in  der  nämlichen  getheilten 
Röhre  successive  auf  verschiedene  Volumina  und  beobachtete 
die  Pressungen.  Er  beantwortete  auf  diese  Weise  drei 
Fragen,  nämlich  1}  wie  weit  sich  das  Verhalten  permanenter 
Gase  und  ihrer  Gemenge  vom  Mariotte'schen  Gesetz  ent- 
fernt ;  2}  wie  weit  das  mit  Dampf  beladene  Gas ,  wenn  es 
mehr  oder  weniger  vom  Sättigungspunkte  entfernt  ist ,  vom 
Mario tte'schen  Gesetze  abweicht;  3)  wie  die  Spannkraft 
des  Dampfes  sich  von  dem  Moment  an  verändert,  wo  die 
Flüssigkeit  anfangt,  sich  als  Thau  auf  die  Wände  der  Röhre 
abzusetzen,  und  ob  die  Spannkraft  sich  mit  der  Menge  der 
verdichteten  Flüssigkeit  verändert. 

Regnault  *mafs  die  Spannkraft  des  Aetherdampfs  in 
atmosphärischer  Luft,  in  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure  bei 
Pressungen  zwischen  500  und  1300  Millimetern  des  Gases 
allein  und  sämratlich  bei  7^7 ,  bei  welcher  Temperatur  der 
Aether dampf  im  leeren  Räume  260  Millim.  Spannung  hat  In 
Lnfl  und  Wasserstoffgas  erreichte  er  diese  Grenze  nur  bei 
den  stärkeren  Verdichtungen,  in  Kohlensäure  gar  nicht,  was 
nicht  aufTallen  kann,  da  dieses  Gas  in  Aether  bedeutend  lös- 
lich ist.  Wir  enthalten  uns,  die  Versuchsresultate  im  Einzel- 
nen mitzutheilen ,  da  sie  viel  Schwankendes  enthalten.  In 
dem  Augenblick,  wo  der  Dampf  anfangt,  sich  als  Thau  auf 
die  Röhrenwände  abzusetzen,  ist  derselbe  noch  weit  von  der 
Spannung  entfernt,  weiche  er  im  leeren  Räume  bei  der  ge- 
gebenen Temperatur  besitzt  Er  erreicht  dieselbe  bei  fort- 
gesetzter Gompression  erst,  wenn  sich  eine  dicke  Schichte 
Flüssigkeit  auf  der  Quecksilberoberfläche  gebildet  hat;   aber 
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auch  dann  behauptet  er  jene  Spannung  nur  unmittelbar  nach 
der  Volumverkleinerung.  Wenn  auch  die  Temperatur  strenge 
constant  erhalten  wird,  nimmt  doch  die  Spannung  mehrere 
Stunden  hindurch  ab.  Regnault  erklärt  diese  eigenthüm- 
lichen  Erscheinungen  aus  der  anziehenden  Wirkung  der  6e- 
fafswände  auf  die  Dampftheilchen.  Der  Raum  bleibt,  wie 
der  genannte  Physiker  bemerkt,  so  lange  unter  der  Sättigung, 
bis  die  Wand  die  Menge  von  Flüssigkeit  verdichtet  hat, 
welche  ihrer  anziehenden  Kraft  entspricht.  Wenn  aber  die 
so  verdichtete  Flüssigkeit  an  den  senkrechten  Wänden  immer 
wieder  herabfliefst,  so  ist  eine  stetig  wirkende  Ursache  vor- 
handen, welche  die  Dampfspannung  des  Raumes  unter  das 
Maximum  erniedrigt,  und  nur  im  Augenblick  einer  merklichen 
Yolumreduction  ist  der  Effect  dieser  Ursache  momentan  un- 
merklich. Im  leeren  Raum  aber  erfolgt  die  Verdampfung 
rasch  genug,  um  jeden  Abgang  an  Dampf  durch  Einwirkung 
der  Wand  sofort  auszugleichen. 

Regnault  glaubt  aus  der  Gesammtheit  seiner  Versuche 
schliefsen  zu  dürfen,  dafs  das  Dalton'sche  Gesetz  über  die 
Gemenge  von  Dämpfen  und  Gasen  als  ein  theoretisches  Ge- 
setz zu  betrachten  sey,  welches  sich  in  aller  Strenge  bewäh- 
ren würde,  wenn  man  die  Gase  in  ein  Gefäfs  einschliefsen 
könnte  I  dessen  Wände  in  einer  gewissen  Dicke  von  der 
flüchtigen  Flüssigkeit  selbst  gebildet  würden. 

In  dem  vierten  Theile  seiner  Untersuchung  behandelt 
Regnault  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  aus  flüchtigen,  ent- 
weder vermöge  gegenseitiger  Lösung  gemischten  oder  ge- 
schichteten Flüssigkeiten.  Er  scheint  übersehen  zu  haben, 
dafs  die  meisten  auf  diesen  Gegenstand  bezüglichen  Fragen 
bereits  vor  18  Jahren   durch   Magnus  *^  ihre  Erledigung 


•)  PoCT-   Ann.    XXXVIII,   481.     Reclamätioi^         ^  ^%%tiu»  ««««i 
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gefanden  haben;  doch  bieten  die  neueren  Beobachtungen 
Regnault's  immerbin  eine  werthvoUe  und  ausf&hrliche  Be- 
alfttigung  jener  Resultate.    Es  sind  drei  Fälle  unterschieden  : 

1)  Binäre  Gemenge  flUckÜger  Substanzen^  welche  sich  mcAl 
gegenseitig  lösen.  Regnault  brachte  ein  hermetisch  ver<« 
schlossenes  Glaskölbchen ,  welches  mit  beiden  Flüssigkeiten 
so  gleichen  Volumen  gefüllt  war,  in  den  Glasballon  und  ver- 
fuhr wie  bei  der  Bestimmung  der  Dampfspannung  emzelner 
Substanzen.  Es  ergab  sich,  dafs  zwei  flüchtige  Substanzen, 
welche  einander  nicht  zu  lösen  vermögen ,  im  leeren  Räume 
eine  Dampfspannung  gleich  der  Summe  der  Spannkräfte  der 
einzelnen  Flüssigkeiten  geben.  Dieser  Satz  bewährte  sich  bei 
einem  Gemenge  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  zwischen 
den  Temperaturen  von  8®  und  38^  Doch  ist  sowohl  bei 
diesem  Gemenge,  als  bei  dem  von  Benzol  und  Wasser  zwi- 
schen 10®  und  22®  Temperatur,  die  Spannung  des  Gemenges 
beständig  etwas  geringer,  bei  dem  Gemenge  von  Chlor- 
kohlenstoff und  Wasser  zwischen  7®  und  45®  dagegen  be- 
ständig um  2  bis  3  Millimeter  gröfser.  Die  letztere  Abwei- 
chung hält  Regnault  fiir  eine  Anomalie  und  erklärt  sie  aus 
unvollkommener  Reinheit  des  Ghlorkohlenstoffs. 

2}  Binäre  Gemenge  fluchtiger  Substamen,  toelche  einander 
in  mehr  oder  weniger  beträchtlichen^  jedoch  nicht  in  unbe^ 
grenzten  Verhältnissen  lösen.  Regnault  arbeitete  nur  mit 
Gemengen  von  Aether  und  Wasser,  und  fand  übereinstimmend 
mit  Magnus,  dafs  die  Dampfspannung  des  Gemenges,  weit 
entfernt  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  einzelnen 
Bestandtheile  gleich  zu  seyn ,  nicht  einmal  die  des  Aethers 
allein  erreicht. 

3)  Binäre  Gemenge  von  Substanzen^  wdche  einander  in 
allen  Verhältnissen  lösen.  Auch  für  diesen  Fall  ist  es  un- 
aöthig,  die  zahlreichen  Versuchsreihen  Regnault*s  im  Ein- 
zelnen mitzutheilen.   Wir  bemerken  nur,  dafs  er  mit  Gemengen 


Spannkraft  und  Dickte  van  Dämpfen.  207 

gleicher  Gewichte  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  zwischen 
—  16»  und  +  9»,  von  38  Vol.  Aether  auf  62  Vol.  Schwe- 
felkohlenstoff zwischen  4^  und  40® ,  von  56  Vol.  Aether  auf 
41  Vol.  Schwefelkohlenstoff  zwischen  8®  und  38® ,  g^leicher 
Volume  Chlorkohlenstoff  (CsGle}  und  Schwefelkohlenstoff  zwi- 
schen 8®  und  48®,  145  Vol.  Chlorkohlenstoff  auf  60  Vol. 
Schwefelkohlenstoff  zwischen  12®  und  41®,  arbeitete  und  durch- 
gfingig  das  Resultat  erhielt,  dafs  die  Dampfspannung  des  Ge- 
menges etwas  kleiner  war,  als  die  der  flüchtigeren  Substanz 
allein.  Nur  bei  Einem  Gemenge,  dem  von  Benzol  und  Alko- 
hol, war  die  Spannung  etwas  gröfser,  als  die  der  flüchtigeren 
Flüssigkeit  für  sich,  wefshalb  wir  diese  Versuchsreihe  hier- 
her setzen  wollen. 

Gemenge  von  Benzol  und  Alkohol 

Spannkraft 
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Indem  Regnaul  t  solche  Flüssigkeiten,  welche  sich  gegen- 
seitig nicht  merklich  lösen,  also  geschichtet  bleiben,  unter 
verschiedenen  Drucken  sieden  liefs,  fand  er  in  dem  Falle, 
daTs  die  flüchtigere  Flüssigkeit  die  untere  Schicht  bildet  und 
das  Sieden  nur  schwach  ist,  die  Temperatur  der  Dampfspan- 
nung des  Gemenges  noch  dem  Dalton'schen  Gesetze  ent- 
sprechend. Bei  lebhaftem  Feuer  und  stürmischem  Sieden 
steigt  die  Temperatur  und  erreicht  die  Grenze ,  bei  welcher 
die  flüchtigere  Flüssigkeit  unter  demselben  Drucke  für  sich 
sieden  würde.  Auch  Magnus  hatte  dieselben  Bemerkungen 
gemacht,  wie  Regnault,  aber  aufserdem  noch  beobachtet, 
daÜB  die  Dämpfe,  welche  aus  der  Mischung  gicb  entwickelten, 
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stets  eine  Temperatur  hatten,  welche  nicht  nur  niedriger 
war,  als  die  der  fiüssig^en  Hischang,  sondern  auch  niedriger 
als  die,  bei  welcher  die  flüchtigere  Flüssigkeit  unter  dem 
vorhandenen  Drucke  allein  gekocht  haben  würde. 

In  dem  fünften  Abschnitte  seiner  Untersuchung  bestrebte 
sich  Regnault,  zu  entscheiden,  ob  der  starre  oder  flüssige 
Zustand  eines  Körpers  einen  Einflufs  ausübe  auf  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe,  welche  sie  bei  der  nämlichen  TemperaUir 
im  leeren  Räume  aussenden.  Sowohl  die  früheren  zahhreichen 
Bestimmungen  der  Dampfspannung  des  Wassers  und  Eises  zwi- 
schen — 32^  und  0^  als  neuere  mit  Bromkohlenwasserstoff  und 
Benzol,  überzeugten  den  genannten  Physiker,  dafs  die  Mole- 
cularkräfte,  welche  die  Erstarrung  einer  Substanz  bedingen, 
keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Dampfspannung  im  leeren 
Raum  ausüben.  Vier  Versuchsreihen,  welche  mit  dem  Hono- 
hydrat  der  Essigsäure  zwischen  —  7®  und  +  21®  ausgeführt 
wurden,  gaben  etwas  schwankende  Resultate.  Bei  zwei  Ver- 
suchsreihen gaben  die  starre  und  die  flüssige  Säure  zwei 
getrennte  Curven  der  Spannkräfte.  Die  Curve  der  starren 
Säure  enthielt  gröfsere  Ordinaten.  Bei  den  beiden  letzten 
Versuchsreihen,  wo  die  Säure  vorher  wiederholt  über  was- 
serfreie Phosphorsäure  destillirt  worden  war,  trat  das  Um- 
gekehrte ein.  Damit  man  über  die  Gröfse  der  Unterschiede 
urtheilen  könne,  setzen  wir  die  Zahlen  der  vierten  Versuchs- 
reihe hierher  : 


Temp. 

Spannkraft 

Temp. 

Spannkraft 

Temp. 

Spannkraft 

FlOssige  S<ure 

FlOssige  Siore 

Starre  SSure 

nun 

mm 

mm 

70,04 

5,61 

25»,28 

15,36 

osoo 

3,23 

7,09 

5,53 

19,84 

11,47 

3,57 

4,06 

7,17 

5,57 

19,84 

11,44 

6,92 

5,08 

9,71 

6,42 

8,07 

5,79 

9,96 

6,28 

12,12 

7,33 

1  ,32 

3,96 

11,49 

6,97 

14,87 

8,59 

3,54 

4,50 

12,43 

7,48 

17,23 

9,85 

5,77 

5,14 

13,14 

7,86 

22,37 

13,15 

FlOssige 

14,33 

Sfiui« 
8,42 
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Die  Irier  auftretenden  Anomalieen  erUtfrt  Regnanlt  ans 
der  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  fremdartiger  Substanzen. 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Monohydrat  der  Essigsäure  in 
den  beiden  ersten  Versuchsreihen  noch  kleine  Mengen  Was- 
ser, in  den  beiden  letzten  Reihen,  nach  der  Destillation 
über  Phosphorsäure,  kleine  Beimengungen  von  Aceton  ent- 
halten habe. 


Die  Aufgabe,  den  Alkoholgehalt  des  Weins  aus  der 
Siedetemperatur  des  letzteren  zu  bestimmen,  welche  Geifs- 
1er  zur  Construction  seines  im  In-  und  Auslande  patentirten 
„Vaporimeters^  ftthrten,  gab  Plücker*)  Veranlassung,  eine 
Anzahl  von  Messungen  über  Dampfspannung  des  reinen  Al- 
kohols und  von  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  mittelst 
eines  von  jenem  Mechaniker  äufserst  kunstvoll  ausgeführten 
Glasapparates  anzustellen. 

In  den  seinen  Versuchen  vorausgeschickten  einleitenden 
Bemerkungen  regt  Plücker  eine  Menge  interessanter  Fragen 
an  über  das  Verhalten  von  Dämpfen  beliebiger  Flüssigkeiten 
im  gaserßUlten  Räume  und  die  gleichzeitige  Absorption  dieser 
Gase  durch  jene  Flüssigkeiten  bei  verschiedenen  Druck- 
kräften. Er  bemerkt',  dafs  das  Misehungsverhältnifs  und  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  zweier  gemischten  Flüssigkeiten  in 
einem  abgesperrten  Räume  für  ein  bestimmtes  Misehungs- 
verhältnifs dieser  letzteren  coifstant  sey,  so  dafs  aus  jenen, 
wenn  einmal  die  nöthigen  experimentellen  Daten  gegeben 
seyen,  auf  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  geschlossen 
werden  könne. 

Das  Verhältnifs  ändere  sich  aber,  wenn  fixe  Bestand- 
theile  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  seyen,  welche  eine  Mole- 
cularanziehung   auf   die   Theilchen    der   letzteren    äufsern. 


*)  Poffff-  Amtalen  XCD,  193. 

AxuMl.  d.  Chemio  a.  Pharm.  ZCU.  Bd.  S.  U«il.  V.4 
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Wasser,  in  welohem  SaU  aufgelöst  sey,  gebe  eine 
Dampfspannung  bei  bdheren  Teniperaturen,  als  reiues  Wasser. 
Der  Unterschied  der  Dampfspannung  der  Sahlösung  und  des 
reinen  Wassers  könne  als  ein  relatives  Mafs  der  in  beiden 
Fällen  wirksamen  Molecularkräfte  gelten. 

Es  sey^  bemerkt  Plücker  weiter,  von  Interesse,  tu 
wissen,  ob  die  entstehenden  Dampfbläschen  im  Innern  einer 
frei  siedenden  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser,  von  Hole- 
cularkräften  nicht  aßicirt,  die  nämliche  Spannung  haben,  als 
dann,  wenn  sie  aus  der  Flüssigkeit  herausgetreten  sind.  In 
diesem  Falle  liefse  sich  aus  der  gegebenen  Siedetemperatur 
und  der  bei  dieser  Temperatur  beobachteten  Spannkraft  der 
beiderseitigen  Dämpfe  nach  dem  Mariotte'achen  Gesetze 
die  Zusammensetzung  des  Dampfgemenges,  und  auch  umge* 
kehrt,  aus  dieser  Znsammensetzung  die  Siedetemperatur  des 
Gemenges  berechnen. 

Wenn  man  zu  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  noch 
eine  dritte  hinzubringt,  oder  Salze  in  ihr  auflöst,  so  treten 
neue  interessante  ACfinitätsbeziehungen  auf.  Wasser,  zu  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gebracht,  vermehrt  die 
Spannkraft  des  Dampfgemenges  und  vermindert  die  Siede- 
temperatur der  Mischung.  Ebenso  vermehrt  Kochsalz  belrächt- 
lich  die  Spannkraft  der  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Wasser  aufsteigenden  Dämpfe  und  erniedrigt  den  Siedepunkt 
Zucker  dagegen  äufsert  keinen  bemerkbaren  Einflufs. 

Da  directe  Bestimmungen  der  Siedetemperatur  von  Ge* 
mengen  keine  genauen  Resultate  geben  können,  da  sich  die 
Zusammensetzung  der  Mischung  jeden  AugenbUck  ändert, 
so  mufs  man  sich  darauf  beschränken ,  die  Temperatur  zu 
messen,  bei  welcher  die  aus  dem  Gemenge  in  einem  abge- 
sohlosaenen  Raum  aufsteigenden  Dämpfe  dem  Atmosphären- 
druck  das  Gleichgewicht  halten.  Nach  diesem  Frincip  ist 
auch  der  Apparat  construirt,   mittflst  dcMlsw  Plücke^r  die 
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oben  angedeuteten  Mesrangen  aiwfttfaite)  bezüglich  dessen 
nfttaerer  Einrichtung  wir  aber  auf  die  Originalabhandiung, 
welcher  auch  eine  Abbildung  beigegeben  ist,  verweisen  müs- 
sen. Reiner  Alkohol  sowohl,  als  Gemenge  von  Alkohol  und 
Wasser  konnten  in  einem  Glasapparäte  dem  Volum  nach  be- 
stimmt, völlig  luflfrei  gemacht  und  auf  die  Siedetempera- 
tur des  Wassers  bei  dem  gerade  herrschenden  Atmosphären- 
druck gebracht  werden.  Ihre  Dampfspannung  wirkte  unmit- 
telbar auf  das  Niveau  einer  Quecksilbersäule,  während  das 
zweite  Niveau  sich  in  dem  communicirenden  Schenkel  einer 
mehrere  Meter  hohen  Steigröhre  bewegte.  Eine  detaillirte 
Beschreibung  der  Versuchsoperationen  und  der  dabei  vorge- 
nommenen Correctionen ,  so  instructiv  sie  seyn  würde,  hat 
ohne  eine  genauere  Kenntnifs  des  Apparates  keinen  Werth. 
Wir  beschränken  uns  daher  auf  die  Mitlheiiung  der  schliefs- 
lich  gewonnenen  Resultate. 

Der  angewendete  Alkohol  hatte  bei  13^T5  C*  das  8p.ec. 
Gewicht  0,792.  Die  Spannung  des  Dampfes  der  hiftfreien 
Flüssigkeit  wurde  innerhtib  10  Tagen  bei  der  Siedetempera- 
tur des  Wassers,  welche  in  dieser  Zeit  zwischen  99%2  und 
100^1  schwankte,  beobachtet.  Es  folgt  für  100<»  die  Span- 
nung von  1691,2  Hillim.  Quecksilber,  ferner  eine  Aenderung 
dieser  Spannung  in  der  Nähe  von  100®  fUr  jeden  Zehntel 
Grad  von  5,81  Millim.  Regnault  fand  für  100<^  eine  Span- 
nung des  Alkoholdampfs  von  1685  Millim.^  und  wie  man  sieht, 
entspricht  die  Differenz  in  den  Messungen  beider  Physiker 
nur  einem  Temperaturwerthe  von  i',  Grad. 

Gelegentlich  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser, 
welche  Plücker  vornahm,  beobachtete  er  die  dabei  ein- 
tretende Contraction  und  stellte  die  Resultate  in  folgender 
Uebersicht  zusammen  : 
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Luftleere  Mischungen  bei  13^,75  C. 


Watser- 


Alkohol- 


MeDge 


ContraclioD 
Volum     Procent 


Menge  des  Alkohols 


Volum- 
proc 


Gewichts- 
proc. 


Sp« 


6« 

164,7 

187,0 

117.7 

81,7 


CO 

23,2 

80,4 

113.2 

185,6 


ce 
1,9 

7,5 
8,4 
8,9 


1,01 
2,805 
3,64 
3,29 


12,35 
30,07 
49,025 
69,43 


10,03 
25,40 
43,24 
64,28 


0,9842 
0,9645 
0,9320 
0,8847 


Die  Zahlen  der  drei  ersten  Columnen  sind  beobachtet, 
die  der  übrigen  berechnet;  bei  der  Berechnung  des  spec. 
Gewichtes  ist  die  Contraction.  mit  berücksichtigt  und  die 
Dichte  des  Wassers  bei  13^,75  ist  zu  Eins  angenommen. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Spannkraft  von  Gemengen 
von  Alkohol  und  W^asserdämpfen,  welche  bei  der  Temperatur 
99^8  aus  flüssigen  Mischungen  von  folgendem  Gcwichls- 
procentgehalt  an  Alkohol  sich  entwickelten. 


Proeeolffebalt 

Spannoiig  io  Qaeck- 
silberdruck 

Procentgehalt 

SpaDDimg  in  Qoeck- 
silberdrack 

0,00 

9,87 

25,08 

mm 

754,6 

1044,5 

1286,8 

42,64 

64,08 

100,00 

1422,6 

1544.7 
1679,6 

Der  Alkoholgehalt  ist  in  den  Dämpfen  gröfser,  als  in 
der  Flüssigkeit.  P lücker  berechnet  für  die  vier  mittleren 
der  eben  angeführten  Versuche  den  folgenden  Procentgehalt 
der  Dämpfe  von  Alkohol  : 


Flüssigkeit. 
Gewichts- 

Volumprocente 

Dimpfe. 
In  lOOco  ist 

Gewichts- 

proc. 
Alkohol 

Alkohol       Wasser 

Alkohol 

Wasser 

proc. 
Alkohol 

9,87 

31,44 

68,56 

mgr 
56,14 

mjfT 

4033 

58,19 

25,08 

57,77 

42,32 

103,2 

24,8 

80,62 

42.64 

72,45 

27.55 

129,3 

16,2 

88,87 

64,06 

85,67 

14,33 

152,9 

8,4 

94,79 

313 
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Dafs  ein  Lichtstrahl  durch  den  Einflufs  materieller  Sub- 
stanzen aus  seiner  Richtung  gelenkt,  dafs  er  in  seiner  Inten- 
sität und  in  seinem .  Polarisationszustande  geändert  werde, 
sind  Thatsachen,  welche  schon  zu  Newton's  Zeiten  wohl 
bekannt  waren.  Bei  allen  Veränderungen  aber,  welche  ein 
Lichtstrahl  erleiden  konnte,  betrachtete  man  Einen  Character 
desselben  bis  in  die  neueste  Zeit  als  völlig  unveränderlichi 
nämlich  seine  Farbe,  oder  das,  was  im  Sinne  der  New  toni- 
schen Hypothese  die  Periode  der  Anwandlung,  im  Sinne  der 
Wellenlheorie  aber  die  Schwingungsdauer  genannt  wird, 
Dafs  die  Vorstellungen  auch  in  dieser  letzteren  Beziehung 
sich  geändert  haben,  verdankt  man,  nächst  einigen  vorläufi- 
gen Beobachtungen  von  J.  Herschel  und  Brewster,  haupt- 
sächlich den  Untersuchungen  von  Stokes,  deren  interessante 
Resultate  wir  den  Lesern  dieser  Annalen  nicht  länger  vor- 
enthalten dürfen. 

J.  Herschel  hatte  beobachtet,  dafs  das  von  gewissen 
Varietäten  des  Flufsspaths  refiectirte  Licht  anders  gefärbt 
sey,  als  das  durchgehende,  ferner,  dafs  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Chinin  und  andern  Salzen  dieses  Alkalo'ids ,  im 
durchgehenden  Lichte  farblos,  unter  gewissen  Einfallwinkeln 
im  zurückgeworfenen  Lichte  in  schöner  blauer  Farbe  spielen. 
Er  nannte  dieses  aus  geringer  Tiefe  der  Lösungen  zurück- 
gesendete Licht  epipoUsirt.  Brewster  *}  machte  ähnliche 
Wahrnehmungen  an  gewissen  grünen  Glassorten,  sowie  an 
vielen  Lösungen  vegetabilischer  Substanzen,  wie  des  Farb- 
stoffes der  Lorbeerblätter,  des  Orcinharzes,  des  schwarzen 
Thees,  der  Samen  von  Colchicum  autumnale     dies  sc\ivrefe\- 


•)  Pbü.  Mag.  [3]  XXXn,  401 ;    Pogg.  Ann.  L;^^  t>^\. 
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Muren  Strychnins.  Er  schreibt  diese  ^rscheiniing ,  welche 
er  itmere  Dispertion  nennt,  der  Reflexion  an  fremdartig'en, 
in  der  Masse  des  darchsichtigen  Körpers  zerstreuten  Theil- 
eben  zu,  daher  denn  auch  das  zerstreute  Lichtbündel 
gröfstentheils  in  der  Reflexionsebene  polarisirt  sey.  Während 
aber  Brewster  auch  Hers  che Ts  Epipolismus  als  einen  be- 
sonderen Fall  der  inneren  Dispersion  angesehen  wissen  will,  hat 
gerade  Slokes*)  nachgewiesen,  dafs  der  Fall  der  inneren 
Dispersion  an  fremdartigen  Theilchen  ganz  zu  trennen  sey 
Ton  einer  Erscheinung,  welche  in  vielen  ganz  homogenen 
Flüssigkeiten  auftritt  und  nur  in  einer  wirklichen  Aenderung 
der  Schwingungsdauer  und  Brechbarkeit  des  in  die  Hasse 
der  Flüssigkeit  eindringenden  und  von  da  aus  nach  allen 
Richtungen  ausgesendeten  Lichtes  ihre  Erklärung  findet. 

Als  ein  Fundamentalversuch  der  Untersuchung  von  S to- 
kos läfst  sich  der  folgende  betrachten.  Wenn  man  ein  reines 
Sonnenspectrum  auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin 
fallen  läfst,  welche  in  einem  Glastroge  eingeschlossen  ist, 
90  bemerkt  man,  dafs  der  gröfsere  Theil  des  sichtbaren 
Spectrums  frei  durch  die  Flüssigkeit  geht,  aber  von  einem 
Punkte  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  Linien  6  und  H  bis 
noch  eine  Strecke  jenseits  des  äufsersten  Violett  sieht  man 
aus  der  Flüssigkeit  Strahlen  von  himmelblauer  Parbe  hervor- 
kommen, und  die  Schichte,  welche  diese  Farbe  aussendet, 
wird,  je  weiter  über  die  Grenze  des  sichtbaren  Violelt  hinaus^ 
um  so  dünner.  Es  scheint  demnach,  als  ob  die  Lösnng  von 
schwefelsaurem  Chinin,  welche  durchsichtig  ist  fUr  beinahe 
alle  sichtbaren  Strahlen,  für  alles  Licht,  welches  brechbarer 
ist,  als  das  äufserste  Violett,  fast  völlig  undurchsichtig  sey. 


*)  Pbil.  Mag.  [4]  IV,  388;  Pogg.  Ano.  LXXXVII,  480.  Auiffibrlirlier 
in  Pbilof.  Trans.  1852,  Part  II,  463;  Pogg.  Ann.  Ergftnznngsb. 
IV,  171. 
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Dankte  Streifen,  MraKch  den  Fraunhofer'schen  LMea  im 
flidilbtren  Speetram,  unterbrechen  auch  das  blaue,  in  der 
Chininlösong  gebildete  Band.  Siokes  zählte  jenseits  der 
Linie  H  noch  32  dnnkle  Streifen^  und  zweifelt  nicht,  dafs  er 
mit  einer  Linde  lon  gröfserer  Brennweite  und  bei  Anwen* 
dnng  einer  feineren  Spalte  noch  weit  mehr  Linien  gesehen 
haben  würde.  Siokes  hat  keine  Identifictrung  jenef  39 
Lmen  mit  denjenigen  Tersucht,  welche  in  den  frühei*  von 
Bec^neret,  Draper  nnd  Silbera:iann  abgebildete«  ch^ 
mischen  Spectren  enthalten  sind,  sie  viebnehr  selbstständig 
in  die  5  Gruppen  H,  1^  m,  n,  p  aftgetheill.  Unler  günstigiti 
Umstinden  rermocbte  er  die  Sirahl^i  bis-  zur  firuppe  p  direety 
d«  h.  ohne  dab  sie  vorher  durch  die  wahre  innere  Disper* 
sian,  von  Siokes  „Pluorescenz^  genannt,  verändert  ware% 
zu  sehen,  und  er  bemerkt,  dafs  die  CoroUe  des  Lavendels 
wohl  die  geeignetsle  Vetstellung  von  ihrer  Färbung  zu  geben 
yermdchte. 

Ein  anffidleiider  Unterschied  besteht  bezüglich  dee  äh^ 
sorptionsvenndgens  Ar  die  brechbarsten  Strahlen  zwischen: 
6fa»  und  Oomrz.  Nachdem  ^  S  t  o  k  e  s  alle  Tbeile  seines  Appasa* 
te«,  Linsen  und  Prismen  sowohl  ^  als  die  Fhtten  des  Trog^ 
apparatesiy  vfelcher  die  dispergirenden  Lösungen  enthielt^  von 
Quarz  hatte  anfertigen  lassen,  erstreckte  sich  das  Sennen« 
spectrum  doppdt  ao^  weit  über  die  Linie  H  hinaus ,  ab»  bei 
Anwendung  von  CHaa.  Becquferel's  phoCographischea  Spec-» 
tmm  hatte  sich  auch  bei  der  Anwendung  vom  Ouam  nichC 
über  das  System  p  hinaus  erstreckt.  Es  ist  aber  schwelt  an«* 
mtnehmen,  dafs  düe  neck  brechbareren  Strahlen  eine  viel 
geringere  oder  gar  keine  chemische  Wirkung  haben  seilten. 
Als  Stokes  als  Lichtqudle  den  Bogen  der  VoUa'achent 
Batterie  anwendete,  fiel  das  Spectrum  mit  dem  Quarzapparat 
sechsmal  so  lang  aus,  als  das  gewöhnlich  sichtbare  prisma- 
tische Farbenbild,  und  war  von  einem  En^l^  ^nsn  andern  mit 
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heOen  Streifen  darchsogen.  Bei  Anwendung  des  Bnttadnngs- 
fankens  einer  Leidner  Flasche  waren  die  hellen  Streifen 
allein  sichtbar. 

Den  gans  besonderen  Reichthum  des  electrischen  Lichtes 
an  den  brechbareren  Strahlen  hat  neuerdings  E.  Becqaerel*^ 
bestätigt,  indem  er  fand,  dafs  ein  nach  Stokes'  Vorschrift 
nut  Lösungen  von  Aesculin  oder  von  schwefelsaurem  Chinin 
bemaltes  Papier,  von  .  electrischem  Licht  beleuchtet ,  schöne 
blafsblaue  Figuren  zeigte.  Auch  Eisenlohr  **}  hat  die 
nämliche  Thatsache  beobachtet.  Das  aus  d^n  sogenannten 
electrischen  Ei  strömende  Licht  liefs  im  dunkeln  Zimmer  auf 
einem  mit  schwefelsaurer  Chininlösung  tapetenartig  ange- 
strichenen Papier  alle  Details  der  Malerei  im  schönsten  Weifs 
auf  tief  violettem  Grunde  in  einem  Abstand  von  10  bis  12  Pub 
von  dem  Ei  hervortreten. 

Dafs  die  hier  beschriebene  „Fluorescenz*  von  Brew- 
8ter*s  innerer  Dispersion  an  fremdartigen  Theiichen  wesent- 
lich verschieden  sey,  ergiebt  sich  aus  der  Nachweisung  von 
Stokes,  wonach  das  durch  Fluorescenz  in  seiner  Farbe  ge- 
änderte Licht  keine  Spur  von  Polarisation  zeigt,  während 
das  durch  innere  Dispersion  zurückgesendete  Licht  immer 
vorzugsweise  rechtwinkelig  zur  Einfallebene  schwingt,  auch 
unter  verschiedenen  Azimuten  keineswegs  die  nämliche  Fär- 
bung zeigt.  Bei  einer  Lösung  von  Berlinerblau  z.  B.  ist  die 
Färbung  bläulich  bei  einem  Aiimui  von  90*,  nelkenfarbig 
bei  100^  gritnUch  bei  120«,  bläulich  bei  1S0^  nelkettfari>ig 
bei  170*  u.  s.  w. 

Wenn  Becquerel  in  den  seiner  oben  ciltrten  Arbeit 
vorangeschickten  Bemerkungen  besonderen  Werih  darauf  zu 
legen  scheint ,   dafs  er  die  Fluorescenz  schon  vor  längerer 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLII,  84. 
*^  f'ogg*  Ana.  XCm,  625. 
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Zeit  an  phosphorescirenden  Körpern,  z.  B.  an  Schwefel- 
calciam^  beobachtet  habe,  so  ist  dagegen  anzufahren,  dab 
Stokes  ansftthrlich  bewiesen  hat,  dafs  Fluorescenz  und 
Phosphorescenz  wesentlich  verschiedene  Erscheinungen  sind, 
welche  so  wenig  mit  einander  gemein  haben,  dafs  die  vor* 
zugsweise  phosphorescirenden  Körper  wenig  oder  nicht  fluor* 
esciren  und  umgekehrt.  Die  Phosphorescenz  überträgt  sich 
bekanntlich  auf  benachbarte  Theilchen ,  bei  der  Fluorescenz 
bleiben  die  dunkeln  Linien  des  Spectrums  scharf  begrenzt. 
Der  auffallendste  Unterschied  aber  besteht  in  dem  augen« 
blicklichen  Auftreten  und  Wiederverschwinden  der  Fluores«* 
cenz  beim  Zulassen  und  Wiederabschlielsen  der  erregenden 
Strahlen. 

•  Das  blaue  Licht,  welches  aus  der  Chininlösung  hervor- 
kommt, ist  nicht  homogen,  sondern  wird  durch  das  Prisma 
in  Strahlen  verschiedener  Brechbarkeit  zerlegt.  Uebrigens 
ist  die  Fluorescenz  keineswegs  auf  die  Erzeugung  blauer 
Strahlen  aus  unsichtbarem  Licht  beschränkt.  Ein  Dccoct  von 
Krapp  in  Alaunlösung  giebt  gelbes  und  orangegelbes  Licht 
etwa  von  der  Linie  D  an  bis  über  das  äufserste  Violett  hinaus, 
eine  alkoholische  Lösung  des  grünen  Farbstoffs  der  Blätter 
reiches  rothes  Licht  von  der  Linie  B  an  bis  über  die  violette 
Grenze  des  sichtbaren  Spectrums. 

Neben  diesen  Lösungen  zählt  Stokes  viele  starre  Kör- 
per, durchsichtige,  wie  opake  auf,  welche  die  Fähigkeit  be- 
sitzen. Brechbarkeit  und  Farbe  des  auffallenden  Lichtes  theil- 
weise  zu  verändern.  Holz,  Kork,  Papier,  baumwollenes  und 
wollenes  Zeug,  Elfenbein,  Federn,  Leder  u.  s.  w.  haben  sich, 
fluorescirend  erwiesen.  Die  schon  von  J.  Herschel  beobach- 
tete Eigenschaft  des  Curcumapapiers,  ein  verlängertes  Spectrum 
zu  zeigen ,  beruht  auf  jener  Wirkung.  Manche  Exemplare 
von  Flufsspath  und  uranhaltigen  Verbind^^ngen,  insbesondere 
das  sogenannte  Kanarienglas,  sind  vorziWwy.^-^i  ^iksam. 
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Unter  allen  Umständen  aber  besteht  die  Verftndening  der 
Brechbarkeit  in  einer  Erniedrigung  derselben,  abo  in  einer 
Yeriaagsamung  der  Schwingungen.  Von  den  theoretischeit 
Betrachtungen,  welche  Stokes  zur  ErkUrung  der  Fhorescens 
anstellt,  führen  wir  hier  nur  Weniges  an.  Die  Gleichheit 
der  Periode  in  den  erregenden  und  erregten  Schwingungen 
beweist  die  Mechanik  unter  zwei  Voraassetzmgen  :  1}  dafo 
die  Schwingungen  unendlich  klein ,  2)  dafs  die  das  schwin- 
gende Molecül  nach  der  Gleichgewichtslage  zurüd[filhrenden 
Kräfte  der  ersten  Potenz  der  AusweidMing  proportional  «h- 
zunehmen  seyen.  S tokos  ist  nun  der  Ansicht,  dafs  die 
divch  die  Schwingungen  hervergeruf^en  chearisdien  Zer- 
setzungen schliefsen  lassen,  dafs  jene  wenn  auch  gegen  eine 
Liebtwelle ,  doch  nicht  im  Verhältnifs  zmm  Holecnlardnrch- 
Haaser  als  imendlidi  klein  zu  betrachten  seyen.  Setze  van 
auberdem  noch  m  dem  Ausdruck  der  zurückführenden  Krfifte 
die  mit  der  ersten  Potenz  der  Ausweichung  mulliplicirten: 
Goäflicienten  Null  oder  sehr  klein,  so  resuUire  zwar  inaner 
noch  eine  Bewegueg  um  einen  mülkren  Gteichgewichtaiu- 
stand,  aber  kdaeswegs  von  der  Periode  der  erregenden 
Schwingungen. 

Der  nämliche  Kärper  behili  seme  flueiescirende  ibraft 
in  verschiedenen  Aggregatfomen  bei,  wie  z.  B.  das  CUoro- 
pbyU  in  Lösung  und  im  grünen  Blatt,  das  salpetarsaure  Uran- 
oxyd gdöst  und  als  fester  KrystaU.  Dieser  Umstand  beweist, 
da&  die  Fluorescenz  nicht  von  den  OsciUalione»  der  com- 
pleaen  Molecüle,  sondern  von  den  Schwingung<en  ihrer  Be-^ 
standtfaeile  ausgeht,  und  dals  dieser  Vorgang,  sowie  die  innig 
mit  ihr  zusammenhängende  Absorption,  von  höherer  Ordnung 
ist,  als  z.  B.  die  Erscheinungen  der  Polarisation ,  welche  in 
videe  Fällen  offenbar  nur  durch  die  Krystidlaggregation  der 
Molecttle  bedingt  isL 
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Die  Absorption  hfiU  Slokes  als  identisch  mit  der  i» 
Moleeolarstöningen  verbraochten  Bewegangsgröfse^  nnd  diese 
Ansicht  hat  allerding^s  einen  sichereren  Grund  in  den  Ge- 
setzen der  Beweg^ang,  als  die  übrigens  so  sinnreiche  Theorie 
Ton  Wrede  *},  welche  verlangt,  dafs  Licht  allein  durch 
Interferenz  im  Aether  zum  wirklichen  Verschwinden  komme. 
Die  Hypothese  vpn  S tokos  wird  in  hohem  Grade  durch  die 
frUber  mitgetfaeilten  Unlersuchungen  von  Draper  **)  gestutzt^ 
welcher  bewies,  dafs  Licht,  welches  auf  gewisse  Substanzen 
chemisch  gewirkt  hat,  dadurch  in  gleichem  Mafse  die  Fähig- 
keit verliert,  gleiche  Wirkungen  auf  die  nämiiehen  Substanzen 
noch  weiter  auszuüben.  E.  £ec quere I*^**^}  bat  neuerdinga 
versucht^  ein  Spectruro,  welches  seiner  ganzen  Länge  nach 
gespalten  war,  indem  die  untere  Hälfte  von  gewöbnüchem 
weifsem  Papier,  die  obere  Hälfte  von  mit  Cbininlösung  ge* 
tränktem  Papier  aufgefangen  wurde,  photographiscb  abzubilden» 
um  zu  entscheiden,  ob  das  durch  Fluorescenz  veränderte. 
Licht  noch  gleiche  photographische  Kraft  mit  dem  uaverän- 
derten  besttae.  Er  ist  jedoch  noch  nicht  zu  völlig  estschei- 
denden  Resultaten  gelangt 

Wenn  man  die  zurückführenden  Kräfte  vorzugsweiM 
hüheren  Potenzen  der  Ausweichung  ans  der  Gleichgewichta* 
l^e  proportional  setzt,  so  ist  nicht  von  vornherein  ersichtr« 
lieh,  warum  zwei  gleich  helle  einfallende  LichtUindet  eben 
gerade  die  doppelte  Intensität  des  dispergirten  Licktei  er-> 
«engen,  und  ferner,  warum  die  Farbeänderung  sehv  bre^hr 
barer  Strahlen  durch  gleichzeitig  einwirkendes  Licht  von  ge«> 
ringerer  Brechbarkeit  nicht  verhindert,  oder  auch  nur  Ter^ 
mindert  werde.    Zur  Erklärung  dieser  Tlia^sa^^^i^  genUgt  es. 


•)  Pogg.  Ann.  XXXIII,  353. 
**)  Vergl.  dieM  Annalen  LXXX,  153. 
•^)  Aab.  chin«  pbyt.  [3]  XLII,  85. 
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nach  Stokes,  anzunehmen,  dafs  immer  nnr  eine  gering-e 
Zahl  dispergirender  MoledUe  an  dem  Vorgange  sich  bethei- 
ligen, 80  dab  zwei  gleich  helle  einfallende  Lichtbündel  eben 
die  doppelte  Zahl  von  Theilchen  in  Angriff  nehmen.  Wenn 
dann  von  einem  Bttndel  stark  brechbarer  erregender  Strahlen 
etwa  i  Procent  aller  Molecüle  in  Bewegung  gesetzt  wird,  so 
kann  ein  gleichzeitig  einrallendes^  gleich  hellej^  Strahlenbüschel 
niederer  Brechbarkeit  nur  auf  i  Procent  der  bewegten,  also 
auf  0,0001  aller  vorhandenen  dispergirenden  Theilchen  stö- 
rend einwirken. 

Um  die  Brechbarkeitsänderung  oder  „Fluorescenz*  an 
opaken  und  transparenten  Körpern  bei  blofsem  Tageslicht 
mittelst  einfacher  Vorrichtungen  beobachten  zu  können,  schreibi 
Stokes  folgendes  Verfahren  vor.  Im  Fensterladen  eines 
dunkeln  Zimmers  wird  ein  Loch  von  mehreren  Zollen  Durch- 
messer ausgeschnitten  und  dicht  darunter  ein  kleines,  oben 
geschwärztes  Brett  befestigt,  als  Träger  der  zu  untersuchen- 
den Substanzen.  Das  Loch  im  Laden  wird  mit  dem  Haupt- 
absorbens  geschlossen,  welches  nur  den  brechbarsten 
Strahlen,  sowohl  den  schwach  leuchtenden,  als  den  unsicht- 
baren, Durchgang  gestattet,  dagegen  die  Strahlen  vom 
gröfseren  Theil  des  isichtbaren  Spectrums  auffängt.  Eine  Lö- 
sung von  Kupferoxydammoniak,  oder  ein  dunkelblaues  Glas, 
verbunden  mit  einer  Schichte  schwacher  Lösung  von  salpeter- 
saurem oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  sind  dazu  geeignet 
Ein  zweites  Mittel  oder  Absorbens  ist  so  gevrfthlt,  dafs  es 
fUr  die  Strahlen,  welche  das  erste  Mittel  auffangt,  möglichst 
durchgängig,  für  die  vom  ersten  durchgelassenen  Strahlen 
aber  opak  ist.  Beide  Mittel  zusammen  müssen  also  eine  sehr 
starke  Annäherung  zur  vollkommenen  Dunkelheit  geben,  und 
ein  Gegenstand,  welcher  durch  das  erste  Absorbens  beschie- 
nen, durch  das  zweite  aber  betrachtet  wird,  kann  nur  ver- 
möge   Fluorescenz    sichtbar    seyn.      Zudem   hat  man   eine 
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einfache  Controle,  zu  entscheiden,  ob  das  Liebt,  welches  das 
Auge  empfängt,  wirldich  auf  diesem  Wege  entstanden  isl^ 
oder  noch  von  beiden  Medien  einfach  durchgelassen  ist.  Der 
Lichteindruck  mufs  im  ersten  Falle  verschwinden,  wenn  man 
das  zweite  Absorbens  anstatt  vor  das  Auge,  ebenfalls  vor  die 
Oeffnung  im  Laden  bringt,  im  zweiten  Falle  aber  wird  sich 
nichts  ändern.  Uebrigens  verräth  die  Fluorescenz  ihr  Daseyn 
auch  schon  durch  Farbenänderubg.  Noch  sicherer  fand 
S tokos  die  Yergleichung ,  wenn  er  neben  die  zu  unter- 
suchende Substanz  eine  kleine  weifse  Porcellantafel  legte, 
welche  gar  nicht  fluorescirt,  und  beide  Objecto  gleichzeitig 
beobachtete. 

Auf  eine  sehr  artige  Weise  kann  man  den  Effect  der 
Brechbarkeitsanderung  unmittelbar  vor  Augen  führen  ^  wenn 
man  die  Substanz  auf  die  Porcellantafel  legt,  und  beide  so 
mit  einem  Schirm  bedeckt,  dafs  das  Feld  eines  in  demselben 
angebrachten  Schlitzes  zur  Hälfte  mit  der  Substanz,  zur  Hälfte 
mit  der  Porcellantafel  ausgefüllt  erscheint,  und  wenn  man 
dann  anstatt  des  zweiten  oder  complementaren  Absorbens 
ein  Prisma  vor  das  Auge  bringt.  Stolces  konnte  mit  diesen 
Mitteln  die  Fluorescenz  des  weifsen  Papiers  selbst  an  unge- 
wöhnlich trüben  Tagen  beobachten. 


Photographie. 


Th.  Woods*)  hat  die  so  empflndliche  photographische 
Methode  mit  CoUodion  zu  einer  Untersuchung  über  die  Natur 
der  Sonnenscheibe  benutzt.  Er  stellte  auf  der  nämlichen 
Platte  nebeneinander  6  oder  8  Abbildungen  der  Sonne  dar, 
indem  er  das  Gbjectiv  bei  der   ersten   m^r  vnomenlan,  bei 


•)  Phil.  Mag.  [4]  Vin,  24. 
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jeder  folgenden  aber  immer  etwas  Iflng^  öAiete.  Die  BiK 
der  wurden  9  obgleich  alle  übrigen  VerhäUnisM  angeändeft 
geblieben  waren,  um  so  gröfser,  je  gröfser^die  WiAungs^ 
seilen  waren,  und  der  Effect  war  in  der  Mitte  des  Bildes 
unverkennbar  kräftiger,  und  zwar  von  der  Art,  welche  die 
Photographen  mit  dem  Ausdruck  ^verbrannt*'  bezeichnen. 
Dieser  verbrannte  Fleck  nahm  ebenfalls  mit  der  Wirkung»- 
seit  an  Gröfse  so.  —  Ganz  entsprechende  Wahmehmongea 
machte  Woods  bei  den  photographischen  Abbildungen  der 
Flammen  von  Talgkerzen  oder  von  Gaslicht.  Er  gedachte 
nun  auch,  einen  glühenden  festen  Körper  abzubilden ^  aber 
weder  weifsglühendes  Eisen,  noch  Platin  wirkten  auf  die 
empfindliche  Schicht;  ein  Stück  Kalk  aber,  welches  durch 
die  Knallgasflamme  g\ühend  gemacht  war,  bildete  sich  stets 
nach  seinem  ganzen  Umfange  in  gleicher  Gröfse  ab,  ob  die 
"Wirkungszeit  eine  lungere  oder  eine  kürzere  war.  Nach 
diesen  Analogieen  glaubt  Woods  schliofsen  zu  dürfen,  dafs 
das  Sonnenlicht  nicht  von  einem  glühenden  starren  Körper, 
sondern  von  einer  Gasmasse  ausströme,  ein  Schlufs,  welcher 
bekanntlich  durch  das  Ansehen  der  Sonnenfiecken,  wie  durch 
die  polarisalionsfreie  Beschaffenheit  des  Sonnenlichts  ge- 
stützt wird. 

Woods  hat  zu  den  angeführten  Versuchen  eine  ganz 
besonders  empfindliche  Coliodionschichte  nach  einer  ihm 
eigenthümlichen  Methode  dargestellt.  Nach  derselben  wird 
eine  Lösung  von  40  Gran  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  24 
Gran  Jodkalium  und  6  Gran  Kochsalz  in  2  Unzen  Weingeist 
mä  2  Drachmen  Aether  gepnischt  bereitet,  und  derselben  noch 
einige  Tropfen  Ammoniaklösung  zugesetzt.  Nachdem  man 
4  Unzen  CoUodion  mit  1  Drachme  gesättigter  Kochsalzlösung 
versetzt  hat,  mischt  man  3  Theile  dieser  Substanz  mit  1  Theil 
der  klaren  Lösung.  Man  breitet  diese  Mischung  in  der 
gewöhnlichen  Weise  auf  Glas  aus  und  taucht  dieses  1  bis 
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1,5  Mihnten  in  eine  neutrale-  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  (30  Gran  auf  1  Unze}.  Man  entwickelt  das  Bild 
mit  einer  Lösung  von  schwerelsaurem  Eisenozydul  (20  bis 
30  Gran  auf  4  Unzen),  und  nachdem  man  diese  Lösung  wohl 
abgewaschen  hat,  fixirt  man  durch  Eintauchen  in  unter- 
schwefligsaures  Natron,  welchem  Ammoniaklösung  zugesetzt 
ist  (auf  6  bis  8  Unzen  etwa  20  Tropfen). 

Da  alkalische  Reaction  in  der  zuerst  beschriebenen  Lö- 
sung oder  im  Gollodion  dem  Süd  unvermeidlich  eine  wolkige 
Beschaffenheit  giebt,  so  empfiehlt  Woods,  den  Raum,  in 
welchem  mit  diesen  Substanzen  gearbeitet  wird,  sorgfUtig 
Ton  ammoniakalischen  Dünsten  frei  zu  halten. 

In  einer  späteren  Mittheilung  bemerkt  Woods*)  noch 
zusätzlich,  dafs  die  «empfohlene  Lösung  besser  wirke,  wenn 
sie  bereits  mehrere  Tage  alt  sey,  ferner  daüs  die  Bilder  kräf- 
tiger, als  durch  das  Eisensalz,  mittelst  der  gewöhnlich  ge«- 
brauchten  Lösung  von  Pyrogallussäure  entwickelt  werden; 
endlich  dafs  man,  anstatt  Kochsalz  zum  Collödion  zu  setzen, 
um  ein  recht  kräftiges  Bild  zu  erhalten,  besser  tbue,  auf 
jede  Drachme  der  Mischung  von  Gollodion  und  der  Eisai- 
Idsung  1  Tropfen  Chloroform  zuzusetzen.  Dasselbe  schlage 
zwar  beim  Einfallen  in  die  Mischung  zuerst  Baumwolle  aus 
dem  Gollodion  nieder,  diese  löse  sich  aber  beim  Schttttehi 
sofort  wieder  auf. 

J.  Spiller  und  W.  Grookes^)  haben  sich  bestreb^ 
Miem  Hauptmangel,  welcher  der  Anwendung  des  ohne  Ver- 
gleich empfindlichsten  photographischen  Mittels,  des  CoUo* 
dions,  noch  anklebte,  und  welcher  in  der  grofsen  Vergäng- 
lichkeil seiner  lichtempfindlichen  Eigenschaft  besteht,  abso» 
helfen.    Der  Grund,  warum  die  präparirten  CoUodionschichten 


•)  Phil.  Mag.  [4]  VIII,  213. 
••)  Phil.  IIa«.  [4]  VII,  34d. 
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nur  wenige  Stunden  hing  branchbar  bleiben ,  liegt  in  dem 
raschen  Aastrocknen  derselben.  Damm  schlug  Girod  vor, 
die  CoIIodionschichl  mit  so  Tiel  Silbersolution ,  als  durch  die 
Capillarität  zurückgehalten  würde,  zwischen  zwei  Glasplatten 
zu  legen,  Gaudin  dagegen,  sie  in  vollkommenen  luftdichten 
Kästchen  noch  feucht  aufzubewahren.  Spill  er  und  Croe- 
kes  haben  es  Torgezogen,  zu  einem  chemischen  Hiltel  zu 
greifen,  welches  vermöge  seiner  mächtigen  Anziehung  zum 
Wasser  dieses  auf  der  Collddionschichte  zurückzuhalten  ver- 
mag. Ein  solcher  Körper  mufs  neutral  seya  und  mit  dem 
Silber  keine  unlösliche  Verbindung  bilden,  Bedingungen, 
welche  die  salpetersauren  Salze  von  Kalk,  Magnesia  und  Zink 
erfüllen.  Das  letzte  dieser  Salze  wurde  als  das  anwendbarste 
befunden. 

Die  mit  Gollodion  (welches  die  Jod-,  Brom-  und  Chlor- 
verbindungen des  Ammoniaks  zu  gleichen  Theilen  enthält^ 
überzogene  Platte  wird  durch  Eintauchen  in  die  gewöhnliche 
Silberlösung  (30  Gran  Salz  auf  i  Unze  Wasser)  empfindlich 
gemacht  und  dann  in  eine  zweite  Lösung  gebracht,  bestehend 
ans  2  Unzen  geschmolzenen  salpetersauren  Zinkoxyds,  35 
Gran  salpetersauren  Silberoxyds  und  6  Unzen  Wasser.  In 
diesem  Bad  läfst  man  die  Platte,  bis  die  empfindliche  Schicht 
ganz  von  der  Zinklösung  durchdrungen  ist,  trocknet  dann 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  Fliefspapier,  bis  alle  oberflächige 
Feuchtigkeit  verschwunden  ist,  und  hebt  die  Platte  zum  Ge- 
brauche auf.  Nach  der  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrung  der 
beiden  genannten  Chemiker  kann  man  mit  der  Einwirkung 
des  Lichtes,  oder  auch,  wenn  diese  gleich  vorgenommen 
wurde,  mit  dem  Hervorrufen  des  Bildes  eine  ganze  Woche 
warten,  da  das  Zinksalz  so  lange  seinen  Dienst,  die  Collo- 
dionschichte  feucht  zu  erhalten ,  in  hinreichendem  Grade 
verrichtet. 
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Der  Vortheil  dieser  neuen  Verbesserung  der  photogra- 
phischen Methode  leuchtet  ein,  da  man  jetzt  das  empfindliche 
Collodion  auch  zur  Gewinnung  von  Abbildungen  in  sehr  un« 
YOÜkommen  erleuchteten  Räumen  verwenden  kann,  indem 
man  durch  längere  Dauer  der  Lichteinwirkung  ersetzt ,  was 
an  der  Intensität  des  Lichtes  abgeht. 

Wenn  man  einen  kleinen  Zusatz  von  salpelersaurem 
Zinkoxyd  zu  der  gewöhnlichen  salpetersauren  Silberlösung 
macht,  so  leidet  deren  Wirkung  durchaus  nicht  darunter,  und 
man  hat  den  Gewinn,  dafs  das  bei  sehr  heirsem  Wetter  ein- 
tretende so  lästige  theilweise  Auftrocknen  der  Schichten  vor 
Beendigung  des  Processes  vermieden  wird.  —  Ein  noch  klei- 
nerer Zusatz  jenes  Salzes  würde  selbst  in  Talbot*s  photo- 
graphischem Verrahren  nützlich  seyn,  indem  er  die  Dauer 
der  Empfindlichkeit  der  präparirten  Platten  erhöhte. 


Niepce  de  St.  Victor*}  hat  das  im  vorjährigen  Be- 
richte **)  erwähnte  Verfahren  der  heliographischen  Gravirung 
von  Stahl-  und  Glasplatten  vervollkommnet,  indem  er  den 
hauptsächlich  aus  gelöstem  Asphalt  (Judenpech,  bitume  de 
Judöe}  bestehenden  Fimifs  mit  zahlreichen  flüchtigen  organi- 
schen Oelen  combinirte,  um  die  Verbindung  herauszufinden, 
welche  sich  in  einer  vollkommen  ebenmälsigen  Schichte 
auftragen  läfst,  grofse  Lichtempfindlichkeit  besitzt,  und  dem 
nach  der  Lichtwirkung  angewendeten  Aetzmittel  gerade  das 
gehörige  Mafs  von  Widerstand  entgegensetzt. 

Er  fand  zunächst,  dafs  jener  heliographische  Pirnifs  be- 
deutend an  Empfindlichkeit  gewinnt,  wenn  man  ihn  mehrere 
Stunden  lang  der  Luft  und  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  lieber 
iO  bis  12  Stunden  darf  man  aber  nicht  y^na^Bgehen ,  wenn 


*)  Compl.  rend.  XXXIX,  6ia 
•*)  Di€M  Aoaalen  LXXXVIII,  218. 

Ann.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  ZOU.  Bd.  S.  Heft  ^^ 
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die  Bilder  voHkommen  scharf  werden  soUeiL  Sie  werden 
unToUkommen,  wie  mit  einem  Schleier  überzogen,  wenn  jene 
Dauer  der  LuA-  nnd  Lichteinwirkung  auf  den  Firnirs  über- 
schritten wurde.  —  Niepce  Iheilt  eine  lange  Liste  flüchtiger 
Oeie  mit^  eingetheilt  in  zwei  Klassen,  in  solche,  welche  den 
Aether,  und  in  solche,  welche  das  Benzol  trüben,  und  ver- 
breitet sich  über  die  Wirkung  von  Mischungen  dieser  Oele 
auf  die  beiden  genannten  Flüssigkeiten.  Für  seinen  helio- 
graphischen Firnifs  giebt  er  unter  Allen  dem  flüchtigen  Oel 
aus  Citronenschalen  den  Vorzug,  so  da£s  derselbe  die  fol- 
gende Zusammensetzung  erhält  : 

Benzol 90  Gramm 

Flüchtiges  Oel  der  Citronenschalen  10  „ 
Reines  Judenpech  ....  2  „ 
Dieser  Firnifs  ist  flüssiger,  als  der  früher  angewendete; 
er  läfst  sich,  was  die  Empfindlichkeit  bedeutend  erhöht,  in 
sehr  dünner  gleichförmiger  Schichte  auftragen  und  trocknet 
leichter.  Die  zartesten  Schattirungen  zeichnen  sich  gut  auf 
ihm  ab.  Gegen  diese  Yortheile  bietet  der  Firnifs  nur  den 
einen  Nachtheil,  den  Aetzmitteln  nicht  immer  einen  hinrei- 
chenden Widerstand  zu  bieten. 

Aber  auch  diesem  Uebelstand  hat  Niepce  durch  ein 
neues  Verfahren  abzuhelfen  gewufst,  welches  darin  besteht, 
dafs  er  die  PlaUe,  nachdem  das  Licht  auf  sie  eingewirkt  hat, 
in  einem  geschlossenen  Kasten  den  Dämpfen  gewisser  Oele 
in  ganz  ähnlicher  Weise  aussetzt,  wie  die  Daguerre*scben 
Platten  den  Quecksilberdämpfen  ausgesetzt  werden.  Man 
darf  dabei  auf  keinen  Fall  die  Temperatur  von  70^  bis  80® 
überschreiten,  weil  sich  sonst  die  Firnifsschichte  im  Ueber- 
mafs  der  Dämpfe  des  flüchtigen  Oels  löst.  Niepce  empfiehlt 
vielmehr,  nur  eine  gani^leichte  Dampfentwickelung  hervor- 
zurufen, die  Platte  derselben  dann  2  bis  3  Minuten  ausge- 
setzt zu   lassen ,    wieder   etwas  zu    erwärmen  u.  s.  f.,  und 
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soletzt  die  Platte  vor  Anwendung  des  AelzBiitels  an  dar 
Luft  trocknen  zu  lassen.  Am  besten  soll  sich  zu  diesen 
^Bedampfnngen^  das  Bergamotdl  eignen. 

Um  bei  Anwendung  der  angegebenen  Mittel  ein  photo- 
graphisches Bild  auf  Glas  oder  Papier  auf  die  Stahlplatte  zu 
übertragen ,  bedarf  es  nur  kurzer  Dauer  der  Lichtwirkung. 
Um  rasch  und  leicht  mit  der  Camera  obscura  direct  operiren 
zu  können,  dürfte  die  Schichte  immer  noch  gröfsere  Empfind- 
lichkeit haben. 

Ni^pce  hat  durch  Zusatz  von  1  Gramm  Gaoutchouc, 
welches  vorher  in  Terpentinöl  aufgelöst  wurde ,  dem  Firnib 
die  Eigenschaft  ertheilt,  ohne  vorhergegangene  Bedampfung 
für  das  Aetzmittel  völlig  undurchdringlichv  zu  seyn.  Er  ist 
namentlich  brauchbar  Tür  heliographische  Gravirung  auf  Glas. 
Man  verfährt  vde  bei  der  Metallplatte,  und  setzt  die  Glas* 
platte  dann  den  Dämpfen  von  Fluorwasserstoffsäure  aus,  oder 
man  giefst  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  darauf,  wenn  man 
tiefer  ätzen  will.  Bei  Anwendung  solcher  farbiger  Gläser, 
bei  welchen  die  Farbe  nur  in  einer  dünnen  Schichte  auf 
einer  Seite  aufgetragen  ist,  erhält  man  mittelst  des  ange- 
gebenen Verfahrens  helle  Bilder  auf  farbigem  Grunde. 


Eine  andere  Art  photographischer  Gravirung  ist  von 
Baldus  angewendet  worden,  und  Nicklös*}  beschreibt 
die  Grundzüge  der  Methode,  wie  folgt  : 

Auf  eine  mit  Steinöl   überzogene  Kupferplatte  wird   ein 
positives   photographisches  Bild  gelegt.     Nachdem  die  Sonne 
eine  Viertelstunde  eingewirkt  hat,  lassen  sich  mit  einem  Lö- 
sungsmittel nur  noch  diejenigen  Stellet\  ^^t  Vi«tx\geTi  Schicht 
wegwaschen ,  auf  welche  das  Licht  ni^vi. .  ^e^^^^^  ^^^>  ^^^  ®* 


«)  Sill.  Am.  Joara.  [2]  Xvni,  39a 


228  Photographie. 

entsteht  hierdurch  ein  negatives  Bild  auf  der  KupferplaICe 
von  sehr  zarter  Zeichnung,  welche  durch  zweitägiges  Ein- 
wirken des  diffusen  Tageslichts  noch  mehr  Festigkeit  erhält. 
Die  Platte  wird  dann  in  Verbindung  mit  einer  galvanischen 
Batteirie  in  ein  Bad  von  Kupfervitriol  gesenkt.  Wenn  sie 
den  negativen  Pol  bildet,  so  setzt  sich  auf  die  nicht  mehr 
durch  eine  Harzschichte  bedeckten  Stellen  Kupfer  ab;  bildet 
sie  den  positiven  Pol,  so  wird  an  diesen  Stellen  Kupfer  weg- 
genommen, so  dafs  man  Abdrücke,  im  ersten  Falle  nach  Art 
der  Holzschnitte ,  im  letzteren  Falle  nach  Art  der  gravirten 
Kupferplatten  nehmen  kann. 

E.  Becquerel*}  ist  dem  Ziele,  welches  er  seit  meh- 
reren Jahren  beharrlich  verfolgt,  photographische  Abbildungen 
in  den  natürlichen  Farben  zu  erzielen  (Heliochromie]),  wieder 
um  einen  kleinen  Schritt  näher  gerückt,  namentlich  durch 
präcisere  Ausbildung  der  Methode,  das  Sonnenspectrum  in 
aUen  seinen  Farben  auf  Siiberpiatten  darzustellen. 

Bei  der  für  diese  Abbildungen  geeigneten  Präparation 
der  Silberplatten  handelt  es  sich  um  Darstellung  eines  Sub- 
chlorids  des  Silbers,  und  Becquerel  hat  erkannt,  dafs  die 
Präparation  der  empfindlichen  Schicht  rasch  verlaufen  müsse, 
wenn  nicht  das  Subchlorid  durch  fernere  Einwirkung  des 
Chlors  in  gewöhnliches  Chlorid  verwandelt  werden  solle,  wo 
sie  dann  zwar  für  die  unsichtbaren  Strahlen  jenseits  des 
Violelt  sehr  empfindlich,  aber  für  die  Abbildung  der  Farben 
des  Spectrums  wenig  geeignet  werde.  Der  genannte  Phy- 
siker empfiehlt,  die  Platte  zuvörderst  so  vollkommen  zu 
poliren,  als  diefs  für  die  Darstellung  Daguerre' scher 
Bilder  erforderlich  ist,  und  sie  dann  mittelst  feiner  Kupfer- 
drähtchen  als  positiven  Pol  einer  galvanischen  Kette  in  eine 
Mischung  aus  8  Theilen  Wasser  auf  1  Theil  Salzsäure  ein- 


•)  AoD.  chjm.  phyg.  [3]  XLII,  81. 
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zutauchen.  Für  Dagaerre'sche  Viertelplatten  (106  Millim. 
lang,  80  Millim.  breit}  wendet  Becquerel  Ein  Bunsen'- 
sches  Element  an,  Tür  halbe  Platten  zwei,  für  ganze  drei 
solcher  Elemente.  Man  soll  den  negativen  Poldraht  in  8  bis 
10  Centimeter  Abstand  vor  der  Platte  hin-  und  herführen, 
damit  sich  eine  gleichmäfsige  Schichte  von  Chlorid  auf  der- 
selben bilde.  Die  Platte  geht  dabei  durch  eine  Farbenfolge 
gleich  derjenigen  der  Newton*schen  Ringe  im  durchfallenden 
Lichte,  und  man  mufs  in  einem  halbdunkelen  Zimmer  arbei- 
ten und  die  Platte  öfter  herausnehmen,  um  bei  der  passenden 
Farbö,  welche  je  nach  der  Bestimmung  der  Platte  von  der 
dritten,  vierten  oder  fünften  Ordnung  ist,  einhalten  zu  kön- 
nen. Man  wascht  dann  mit  destillirtem  Wasser  und  trocknet 
durch  Erhitzen  mit  der  Alkohollampe ,  indem  man  zugleich 
auf  die  Platte  bläst,  um  die  Verdampfung  zu  beschleunigen. 
Bei  Lampenlicht  erscheint  die  Oberfläche  alsdann  mit  einem 
leichten  weifslichen  Staub,  wie  mit  einem  Schleier  bedeckt. 
Es  ist  nöthig,  denselben  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  durch 
Poliren  mit  einer  Sammtfeile  wegzunehmen,  wenn  die  Farben 
nachher  den  gehörigen  Grad  von  Lebhaftigkeit  annehmen 
sollen. 

Um  das  Verfahren  vollkommen  zu  regeln,  hat  Becque- 
rel mittelst  Einschaltung  eines  Voltameters  die  Menge  Was- 
serstoffgas  und   dadurch  mittelbar  die  Menge  von  Chlor  be- 
stimmt, welche  je  nach  der  Bestimmung  der  Platte  entwickelt 
und  auf  letztere  abgesetzt  werden  mufs.    Er  fand,  dafs  sich 
auf  den  Quadratdecimeter  2,8  Cubikcentimeter  Chlorgas   ab- 
setzen müssen,    damit  das  Violett  der  zweiten  Ordnung  auf 
der  Platte  zum  Vorschein  komme.     Niii\^t   ^^^  ^^^  Dichte 
der  gebildeten  Chlorverbindung  des  SiVj^     ^  tu  5,27T  an,   so 
berechnet   sich  daraus    die   Dicke   de^..    ^/.\i\^^^  ^^  0,Q006B 
Millimeter.  —  Damit  das  Violett  der  ^   ^  ^       O^^v^^^  \iCTNOt- 
trete ,    auf  welchem    schon    gute    pK^V\V^      /)\$Ä^:^s^'^^  ^^^^^^ 
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entstehen,  müssen  auf  1  Ouadratdecimeter  Fläche  3,8  bis  3,9 
Cobikcentimeter  Chlorgas  sich  absetzen,  was  eine  Schicht 
von  0,00092  bis  0,00095  Millimeter  Dicke  ausmacht  Um 
endlich  den  Farbenton  der  vierten  Ordnung  zo  erhalten ,  auf 
welchem  sich  das  Spectrum  sehr  schön  abbildet,  bedarf  es 
6,5  bis  6,9  Cubikcentimeter  Chlor  auf  die  Flächeneinheit; 
also  einer  Schichte  von  0,00158  bis  0,00168  Hillim.  Dicke. 

Die  so  präparirten  Platten  erhalten  sich ,  wenn  sie  vor 
dem  Lichte  geschützt  werden,  beliebig  lange  in  vollkommen 
brauchbarem  Zustande. 

Auch  den  Einflufs  einer  der  Lichtaussetzung  vorher- 
gehenden Erhitzung,  welchen  Becquerel  schon  in  früheren 
Arbeiten  besprochen  hatte,  hat  derselbe  nun  sorgfältiger  re- 
gulirt.  Wenn  man  die  präparirte  Platte  mit  der  Alkohol- 
flamme erhitzt,  nimmt  sie  bei  100^  eine-rosenrothe  Färbung 
an,  bei  200<^  schmilzt  das  Chlorid  und  die  empfindliche  Schicht 
wird  zerstört.  Wenn  man  aber  auch  vor  dieser  Grenze  ein- 
hält, bringt  zwar  das  diffuse  Tageslicht  und  das  Sonnenlicht 
eine  weifse  Färbung  hervor  und  die  Tinten  der  farbigen  Bil- 
der treten  im  Allgemeinen  klarer  heraus,  aber  die  gelben 
und  grünen  Farben  werden  zu  hell,  dem  Weifs  ähnlich. 
Becquerel  hat  es  darum  vortheilhaft  gefunden,  die  Platten 
eine  Reihe  von  Tagen  hindurch  in  Wasser  auf  30*  bis  3b^ 
Temperatur  zu  erhalten.  Nach  8  bis  10  Tagen  waren  sie 
zur  Reproduction  der  Bilder  in  der  dunkelen  Klammer  vor- 
züglich geeignet.  Der  genannte  Physiker  giebt  nicht  an, 
worin  eigentlich  die  Modificatien  der  empfindlichen  Schicht 
bei  dieser  langdauernden  gelinden  Erwärmung  besteht,  son- 
dern bemerkt  nur,  dafs  auch  die  gewöhnlich  jodirten  D a- 
guerre'schen  Platten  auf  diese  Weise  in  24  Stunden  so 
verändert  werden ,  dafs  eine  weifse  Schichte  an  die  Stelle 
des  goldgelben  Jodsilbers  trete. 
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Eine  ähnliche  Zubereitung ,  wie  durch  Erhitzung,  kann 
man  der  Chlorsiiberplatte  durch  Bestrahlung  mit  dem  zwischen 
den  Linien  A  und  B  des  Spectrums  gelegenen  rothen  Lichte 
eriheilen.  Man  wendet  eine  Combination  eines  rothen,  mit 
Kupferoxyd  geftirbten,  und  eines  blauen,  mit  Kobaltoxyd  ge- 
färbten Glases  an,  und  lätsX  das  Sonnenlicht  1  bis  2  Stunden^ 
oder  das  diffuse  Tageslicht  i  bis  2  Tage  einwirken.  Die 
Platte  wird  unter  diesem  Einflufs  dunkelviolett,  selbst  schwarz, 
und  nimmt  alsdann  von  weifsem  Licht  den  Eindruck  von  Weifs 
auf,  wenn  auch  nicht  in  gleicher  Intensität ,  als  bei  voraus- 
gegangener Erhitzung,  und  die  Farben  treten  klar  auf  dun- 
kelem  Grunde  hervor,  wodurch  das  Ansehen  des  Ganzen 
gewinnt. 

Becquerel  liefs  das  Sonnenlicht  durch  den  Metall- 
spiegel eines  Heliostaten  zurückwerfen,  durch  ein  Prisma  von 
Schwefelkohlenstoff  oder  reinem  Flintglas  zerstreuen,  hier- 
auf durch  eine  achromatische  Linse  von  30  Centimeter  Brenn- 
weite gehen ,  und  das  Spectrum  nahm  dann  auf  der  Platte 
eine  Länge  von  80  Millimeter  auf  12  bis  15  Millimeter 
Breite  ein.  Wenn  man  der  durchlassenden  Spalte  eine  Breite 
von  nicht  mehr  als  }  Millimeter  giebt^  werden  die  Fraunhofer'- 
schen  Linien  deutlich  sichtbar;  aber  es  bedarf  mehrerer 
Stunden  der  Einwirkung  des  Lichtes. 

Bei  den  vorher  nicht  erhitzten  Platten  beginnt  die  Wir- 
kung bei  den  grünen  und  gelben^  dann  bei  den  orangenen 
und  rothen,  im  Aligemeinen  also  bei  den  hellsten  Strahlen. 
Während  zuletzt  das  Blau  und  Violett  hervorkommt,  nehmen 
die  andern  Farben  mehr  Lebhaftigkeit  an,  mit  Ausnahme  des 
Roth  zwischen  B  und  A,  welches  schnell  in  dunkeles  Violett 
übergeht. 

^Läfst  man  die  Platte  noch  länger  dem  Lichte  ausgesetzt, 
^0  stellt  sich  zuerst  im  Grün  und  ttelb  ^^^  grauer  Ton  ein, 
welcher  sich  von  da  aus  über  das  giin>e  S?^^^^"^  veTbreilel, 
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80  dafs  dieses  durch  vollständige  Zersetzung  des  <%lor- 
Silbers  sich  in  einen  einfarbigen  Streif  verwandelt.  —  lieber 
das  sichtbare  Violett  hinaus  erstreckt  sich,  wenn  die  Chlor- 
silberschichte rasch  dargestellt  wurde,  die  photochromatische 
Wirkung  nicht. 

Das  vorgängige  längere  Erhitzen  der  Platte  giebt  den 
grofsen  Vorthei),  das  Dunkeln  der  rothen  Parthie  zwischen 
B  und  A  zu  beschränken  und  die  weifsen  Strahlen  in  Weifs, 
anstatt  in  Grau,  erscheinen  zu  lassen.  —  Auf  einer  durch 
vorgängige  Bestrahlung  mit  rothem  Licht  gedunkelten  Platte 
treten  Orange,  Gelb  und  Grün  auch  zuerst  auf;  sie  erhalten 
sich  aber  besser,  während  Blau  und  Violett  einerseits  und 
Roth  andererseits  hervorkommen,  und  stechen  auf  dem  dun- 
kelen  Grunde  ohnehin  lebhafter  ab.  Dafür  ist  aber  die  Par- 
thie zwischen  B  und  A  zu  dunkel,  obgleich  man  durch  Zwi- 
schenlegung  eines  Schirmes  aus  einer  schwachen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  die  Wirkung  jener  rothen 
Strahlen  etwas  mäfsigen  kann. 

Bei  Beachtung  aller  empfohlenen  Vorschriften  kann  man, 
wie  Becquerel  bemerkt,  aufser  der  Abbildung  des  Spec- 
trums auch  sehr  schöne  Bilder  der  von  polarisirtem  Lichte 
in  Krystailen  erzeugten  Farbenringe  erhalten,  welche  den 
direct  gesehenen  Erscheinungen  ähnlich  sind,  während  die 
mit  anderen  photographischen  Mitteln  entworfenen  Ring- 
systeme wegen  der  vorzugsweisen  Hitvdrkung  der  unsicht- 
baren chemischen  Strahlen  andere  Intensitäts Verhältnisse 
zeigen.  Auch  die  Bilder  der  Camera  obscura  vermochte 
Becquerel  ziemlich  gut  mit  ihren  Farben  darzustellen. 
Aber  ein  Mittel,  sie  zu  erlialten,  zu  fijdren,  hat  der  genannte 
Forscher  noch  nicht  ausfindig  zu  machen  gewufst. 
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B.     Chemie. 

a.    Unorganische    Chemie. 

Ueber  das  Krystallwasser  in  einigen  Doppelsalzen, 

namentlich  in  solchen,  wo  ein  leicbtlösiiches  Salz  mit  einem 
schwerlöslichen  verbunden  ist,  hat  H.  Rose'^}  Untersuchun- 
gen angestellt.  Er  erkennt  in  dem  Krystallwasser  das  Band, 
durch  welches  die  Salze  von  verschiedener  Löslichkeil  inniger 
verbunden  sind  und  der  zersetzenden  Kraft  des  Wassers 
starker  widerstehen.  Der  Polyhalit,  ein  aus  schwefelsaurem 
Kalk,  schwefelsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem  Kali  nebst 
Wasser  bestehendes  Mineral,  giebt  an  Wasser  verhältnifs- 
mäfsig  wenig  ab  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  löslicheren 
Salze,  welche  aus  dem  durch  gelindes  Erhitzen  seines  Kry- 
Stallwassers  beraubten  Polyhalit  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  ausgezogen  werden.  Dasselbe  findet  statt  bei  dem 
Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kalk  und  schwefelsaurem 
Kali,  welches  A.  Phillips  in  einer  Weinsteinsäurefabrik  bei 
London  in  schönen 'tafelartigen  Krystallen  bemerkt  hat,  und 
bei  dem  Gay-Lussit  oder  der  Verbindung  von  kohlensaurem 
Kalk,  kohlensaurem  Natron  und  Krystallwasser.  Das  schwe- 
felsaure Kalk-Kali  stellte  Rpse  auch  selbst  dar,  indem  er 
eine  Mischung  ungefähr  gleicher  Volume  einer  kalt  gesättig- 
ten Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kalk  lange  stehen  liefs,  wo  sich  endlich  eine 
krystallinische  Substanz  von  zarter  blätteriger  Form  und  der 
Zusammensetzung  CaO,  SO,  +  KO,  SO,  +  HO  ausscheidet 
(bei  Einer  Darstellung  wurde  das  Salz  mit  &  '^^4-  Wasser 
erhalten}.  Aus  der  Mischung  der  Lösui^rv^n  von  Bchwefel- 
saurem  Strontian  und  überschüssigem    ^  .  v^e^^^^^^^^^  ^^^ 

*)  Pogg.  Aao.  XCIII,  1  o.  5d4. 
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erhielt  Rose  anch  ein  Doppelsalz  in  mikroscopischen  Prismen, 
das  nach  dem  Trocknen  bei  100<»  auf  i  Aeq.  SrO,  SO,  +  K0,  SO, 
nur  i  Aeq.  Wasser  enthielt.  Die  wasserfreie  Verbindung  von 
schwefelsaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Natron,  welche  sich 
in  der  Natur  als  Glauberit  findet^  liefs  sich  nicht  kfinstUch 
nachbilden. 


üeber  den  Einflofe  des  Wassers   bei  chemischen 

Zersetzungen. 


H.  R  0  s  e  *3  hat ,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Ver- 
suche über  das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Borsäure  in 
borsauren  Salzen  **^ ,  die  Verbindungen  der  Borsfiure  and 
des  Wassers  mit  Thonerde  untersucht. 

Bei  der  Mischung  von  kalt  bereiteten  Lösungen  von 
Kalialaun  und  einfach-borsaurem  Natron,  letzteres  im  Ueber- 
schusse  angewandt,  erhält  man  einen  sehr  voluminösen  Nie- 
derschlags welcher,  nicht  ausgewaschen  sondern  unmittelbar 
nach  dem  Filtriren  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  bei 
100«  getrocknet,  wesentlich  aus  3(AU0„  BO,+HO)  +  (NaO, 
BO,  +  2  HO)  nebst  etwas  beigemengtem  schwefelsaurem 
Kali  besteht.  Dafs  in  diesem  Niederschlag  das  einfach -bor- 
saure Natron  wirklich  eine  chemische  Verbindung  mit  der 
borsauren  Thonerde  bildet,  geht  nach  Rose  daraus  hervor, 
dafs  es  in  derselben  keine  Kohlensäure  anzieht.  Auswaschen 
mittelst  kalten  Wassers  zersetzt  die  Verbindung,  und  entzieht 
das  borsaure  Natron  gänzlich  und  der  borsauren  Thonerde 
die  Hälfte  der  Borsäure;  der  bei  100®  getrocknete  Rückstand 
hat  die  Zusammensetzung  (AUO,,  BO,  +  2  HO)  +  A1,0„  3  HO. 


*)  Pogg.  Ann.  XCI,  452. 

*•)  VergL  diye  Annalen  LXXXIV,  216;  LXXXVm,  224. 
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Wird  statt  des  einfach-borsauren  Natrons  das  zweifach- 
borsaure  Natron  zur  Fällung  von  Kalialaun  angewendet,  fügt 
man  es  im  Ueberschufs  hinzu  und  vermischt  die  Lösungen 
kalt  mit  einander,  so  erhält  man  eine  sehr  voluminöse  Fäl- 
lung, welche  zweifach-borsaures  Natron  und  eine  Verbindung 
von  Thonerde  und  Borsäure  enthält,  deren  Borsäuregehalt 
gröfser  ist  als  der  in  dem  durch  einfach-borsaures  Natron 
erzeugten  Niederschlag.  Die  nicht  ausgewaschene,  bei  100^ 
getrocknete  Fällung  enthält  4  CAUOs*  2  BO,  +  3  HO)  +  AUO,, 
3  HO  +  (NaO,  2  BO,  +  5  HO),  gemengt  mit  1  Atom  schwe- 
felsauren Kalis  oder  Natrons,  welche  Zusammensetzung  auch 
durch  3  (AUO, ,  2  BO,  +  4  HO)  +  2  (AUO,,  BO,  +  HO) 
+  (NaO,  2  BOs  +  5  HO)  ausgedrückt  werden  kann.  Durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  verliert  die  Verbindung  das 
zweifach-borsaure  Natron,  lind  die  borsaure  Thonerde  ^ 
ihres  Gehaltes  an  Borsäure;  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
hat  die  ausgewaschene  Verbindung  die  Zusammensetzung 
2  (AUO„  BO,  +  2  HO)  +  AUO„  3  HO. 

Rose  hat  auch  das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegen 
Thonerde  untersucht.  Gewöhnlicher  (Kali  und  Ammoniak 
enthaltender)  Alaun  wurde  in  vielem  Wasser  gelöst  und 
mittelst  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniaks  gefällt,  der 
Niederschlag  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 
auf  Schwefelsäure  reagirte,  die  salzsaure  Lösung  des  (noch 
schwefelsäurehaltigen)  Niederschlags  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak gefällt  und  der  Niederschlag  erst  mit  siedendem,  dann 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser keine  Schwefelsäure  enthielt.  Der  mit  Säuren  stark 
brausende  Niederschlag  ergab  lufttrocken  auf  1  At.  Thonerde 
1  At.  Ammoniumoxyd,  2  At.  Kohlensäure  und  4  At.  Wasser, 
und  Rose  drückt  seine  Zusammensetzung  aus  durch  die 
Formel  A1,0„  3  HO  +  (NH4O,  2  CO»  +  HOy 

— —       K 
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Ueber  den  Schmelzpunkt  nnd  die  Umwandlungen  des 

Schwefels. 


Brodie  *3  hat  hierüber  Versuche  angestellt,  aus  welchen 
er  folgende  Resultate  ableitet. 

Der  Schmelzpunkt  des  rhombisch  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff, Weingeist  oder  Benzol}  krystallisirten  Schwefels  liegt 
bei  114^59  aber  ein  höherer  Schmelzpunkt  kann  leicht  ge- 
funden werden,  weil  der  rhombische  Schwefel  schon  unter 
seinem  Schmelzpunkt,  bei  100  bis  114^,5,  in  die  monoklino- 
metrische  Modification  übergeht.  Diese  Umwandlung  zeigt 
sich  namentlich  rasch  bei  fein  gepulvertem  Schwefel,  lang- 
samer bei  Anwendung  grofser  Krystalle.  Schwefel,  welcher 
bei  114^,5  geschmolzen  und  nicht  über  H5^  erhitzt  wurde, 
bleibt  nach  dem  Festwerden  stets  durchsichtig;  solcher,  wel- 
cher über  115**  erhitzt  war,  wird  bei  und  nach  dem  Abküh- 
len mehr  oder  weniger  undurchsichtig. 

Wird  Schwefel  hinlänglich  lange  auf  100  bis  114^5  er- 
wärmt, so  erhält  er  den  Schmelzpunkt  120^  welcher  der 
monoklinometrischen  Modification  angehört.  Wird  die  Tem- 
peratur nicht  merklich  über  120^  erhöht,  so  ist  der  Erstar- 
rungspunkt von  dem  Schmelzpunkt  120^  nicht  merklich  ver- 
schieden. Wurde  der  Schwefel  aber  stärker  erhitzt,  so 
erstarrt  er  erst  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  welche  bis 
zu  111®  sinken  kann;  solcher  Schwefel  schmilzt  bei  dem 
nachherigen  Erwärmen  nahezu  bei  derselben  Temperatur, 
bei  welcher  er  erstarrte.  Brodie  schreibt  diese  Erscheinung 
dem  Umstand  zu,  dafs  über  120®  sogleich  ein  Theil  des 
Schwefels  in  die  zähe  Modification  übergehe,  die  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  habe.    Schwefel,  welcher  nahe  bis 


*)  Proceedings  of  tbe  Londoo  Royal  Society,  VII,  24. 
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ZQ  seinem  Siedepunkt  erhitzt  und  dann  in  Wasser  gegossen 
worden  war,  zeigte  nach  dem  Erhärten  den  Schmelzpunkt  112**; 
er  wurde  vor  dem  Schmelzen  durchsichtig,  zähe  und  elastisch. 

Die  bei  dem  Ausziehen  von  solchem  erhärtetem  Schwe- 
fel mittelst  Schwefelkohlenstoff  zurückbleibende  unlösliche 
Modification  des  Schwefels  schmilzt  erst  beträchtlich  über 
120®;  Brodie  konnte  indessen  den  Schmelzpunkt  derselben 
nicht  mit  Genauigkeit  bestimmen. 

Als  Glasröhren  mit  Stückchen  dieses  unlöslichen ,  des 
rhombischen  und  des  monoklinometrischen  Schwefels  einige 
Zeit  auf  100®  erhalten  wurden,  zeigte  der  unlösliche  Schwe- 
fel deutliche  Schmelzung,  der  rhombische  war  undurchsichtig 
geworden  und  an  den  Kanten  abgerundet,  der  monoklino- 
metrische  unverändert  geblieben.  Brodie  ist  der  Ansicht, 
dafs  der  unlösliche  Schwefel  durch  die  bei  dem  Uebergang 
in  eine  andere  Modification  (er  war  dann  durchsichtig  ge- 
blieben, aber  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  geworden)  ent- 
wickelte Wärme  geschmolzen  wurde. 

Das  Undurchsichtigwerden  der  durch  Erstarrenlassen  des 
geschmolzenen  Schwefels  erhaltenen  monoklinometrischen 
Krystalle  von  Schwefel,  welches  man  als  auf  einem  Ueber- 
gang in  die  rhombische  Modification .  beruhend  betrachtet, 
wird  nach  Brodie's  Ansicht  durch  das  Erhärten  des  in  den 
Krystiallen  mechanisch  zwischengelagerten  zähen  Schwefels 
verursacht ;  er  fand  bei  dem  Behandeln  solcher  undurchsichtig 
gewor<]enen  Krystalle  mit  Schwefelkohlenstoff  immer  etwas 
von  der  unlöslichen  Modification  in  denselben.  Geschmolze- 
ner und  stark  erhitzter  Schwefel  wird  bei  plötzlichem  Ab- 
kühlen in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
fest,  hart  und  vollkommen  durchsichtig,  bei  nachherigem  Er- 
wärmen auf  mittlere  Temperatur  weich  und  elastisch;  Bro- 
die ist  der  Ansicht,  dieses  sey  für  den  festen  Zustand  die 
dem  zähflüssigen  .Schwefel  entsprechende  F^^^* 
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lieber  rothen  und  schwarzen  Schwefel« 


Magnus*)  hat  Untersuchungen  über  den  Einflufs  des 
Erhitzens  und  Abkühlens  auf  den  Schwefel  angestellt,  welche 
ihn  einige  neue  Hodificationen  dieser  Substanz  erkennen 
liefsen.  In  rhombischer  und  in  monoklinometriscber  Krystall- 
form  und  im  amorphen  Zustand  war  der  Schwefel  schon  län- 
ger bekannt;  durch  Deville  und  durch  Schrötter  wurde 
gefunden,  dafs  der  rasch  abgekühlte  Schwefel  beim  Behandeln 
mit  Schwefelkohlenstoff  grofsentheils  unlöslich  ist. 

Magnus  fand  es  bestätigt ,  dafs  der  auf  etwa  360^  er- 
hitzte und  rasch  abgekühlte  Schwefel  nicht  mehr  vollständig 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist;  selbst  nach  monatelangem 
Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erlangt  er  die 
vollständige  Löslichkeit  nicht  wieder.  Schmilzt  man  ihn  aber 
und  läfst  ihn  dann  langsam  erkalten,  oder  erhitzt  man  ihn 
einige  Zeit  auf  130<»  oder  längere  Zeit  auf  100<»,  so  erhält 
er  die  vollständige  Loslichkeit  wieder.  Der  Schwefel  läfst 
sich  indefs  nicht  durch  rasches  Abkühlen  vollständig  in  die 
unlösliche  Hodification  umwandeln;  selbst  in  dünnen  Fäden 
in  Wasser  gegossener  Schwefel  enthält  nur  etwa  40  pC.  un- 
löslichen« Auch  die  Schwefelblumen  enthalten  unlöslichen 
Schwefel,  etwa  1  Drittlheil  ihres  Gewichts.  —  Wird  Schwefel 
wiederholt  bis  gegen  300<^  erhitzt  und  plötzlich  abgekühlt, 
so  färbt  er  sich  stets  dunkler,  bis  dunkel-rothbraun,  und  kry- 
stallisirt  wie  der  gewöhnliche  geschmolzene  Schwefel  in  Pris- 
men. Magnus  bezeichnet  ihn  in  diesem  Zustand  als  virnge^ 
scJimolsenen  Schwefel.  Erhitzen  auf  niedrigere  Temperatur- 
grade, z.  B.  160  bis  170^,  und  rasches  Abkühlen  bringt 
dieses  Dunklerwerden  der  Farbe  nicht  hervor^  Der  umge- 
schmolzene Schwefel  wird  —  um  so  langsamer,  je  öfter  er 


*)  Pogg.  Aon.  XCII,  30a 
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umgeschmolzen  und  plötzlich  abgekühlt  worden  ist  —  beim 
Aufbewahren  blafsröthlich.    Solcher  umgeschmolzener  Schwe- 
fel giebt  —  noch  rolhbraun  oder  bereits   blafsroth   gewor- 
den —  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rothe  Lösung,   welche 
bei  dem  Terdunsten   des  Schwefelkohlenstoffs  zuerst  gelbe 
rhombische   Krystalle,   dann   immer  mehr  rothgefärble  aus- 
scheidet^  und  zuletzt  eine  dicke  zähe  syrupartige,   intensiv 
rothe  Masse  hinterläfst,   welche  keine  Krystalle  mehr  giebt. 
Bei  wiederholtem  Behandeln  des  umgeschmolzenen  Schwe- 
fels mit  Schwefelkohlenstoff  werden  die  Auszüge  immer  heller 
und  zuletzt  bleibt  ein  unlöslicher,  selten  mehr  als  1  Dritttheil 
des   angewendeten   umgeschmolzenen  Schwefels  betragender 
Antheil   zurück,   welcher  getrocknet  ein  gelbes  Pulver  dar- 
stellt.   Dasselbe   ist^  ein   Gemenge  von   gelbem  unlöslichem 
und  von  schwarzem  Schwefel;   beim  Erhitzen  auf  100<*  wird 
es   weich   und   schmierig,   indem  sich   ein  Theil  des  gelben 
Schwefels  in   die  lösliche  Modificalion   umwandelt ,   welcher 
dann  mittelst  Schwefelkohlenstoffs  ausgezogen  werden  kann ; 
durch   wiederholtes   Erhitzen  des  Rückstands  auf  100®  fbei 
allzulangem  Erhitzen    auf   diese   Temperatur   geht  auch  ein 
Theil  des  schwarzen  Schwefels  in  löslichen  gelben  über}  und 
Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  zuletzt  ein  bei 
Wiederholung  dieser  Operationen  sich  nicht  mehr  dnnkeler 
färbendes  Pulver,  welches  nach  dem  Schmelzen  bei  300®  und 
rasches  Abkühlen    (durch  Ausgiefsen   in  Wasser    oder   auf 
eine  angefeuchtete  Porcellanplatte  in  düniren  Schichten}  eine 
schwarze ,    weiche   und   klebrige  Hasse   giebt.    Diese   wird 
nach  einigen  Stunden  bis  Tagen  fest  und  zeigt  dann  glasigen 
Bruch;    die    weniger    schnell    erkalteten    Stellen    derselben, 
welche  zuerst  dunkelbraun  sind,  werden  bei  dem  Aufbewah- 
ren etwas  heller.    Der  reine  schwarze  Schwefel  ist  unlöslich 
in   Schwefelkohlenstoff,    kaum    löslich   in    Alkohol,    Aether, 
Benzol  und  Terpentinöl,    etwas  mehr  1^   CVA^^^^onn.    Nach 
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längerem  Erhitzen  auf  100^  löst  er  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff; die  Lösung  enthält  viel  gelben  neben  wenig  rothem 
Schwefel.  Der  schwarze  Schwefel  schmilzt  bei  nahezu  der- 
selben Temperatur,  wie  der  gewöhnliche  Schwefel.  Bei  180 
bis  200^  wird  er  dickflüssig;  er  kann  gekocht  werden^  ohne 
seine  Farbe  zu  verändern ;  bei  der  Destillation  giebt  er  ge- 
wöhnlichen gelben  Schwefel. 

Zur  Darstellung  des  schwarzen  Schwefels  ist  wiederholte 
Erhitzung  auf  300®  und  rasches  Abkühlen  nothwendig;  Ver- 
längerung des  Erhitzens  ersetzt  die  Wiederholung  des  raschen 
Abkühlens  nicht. 

Wird  der  schwarze  Schwefel  nur  einige  Zeit  bei  140 
bis  160**  erhalten,  so  bleibt  er  nach  dem  plötzlichen  Abkühlen 
nicht  weich,  sondern  erhärtet  schnell  zu*  einer  krystallinischen 
dunkelbraunen  Masse,  die  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
mit  intensiv  rother  Farbe  löslich  ist.  Diese  braune  Masse 
nennt  Magnus  getemperten  Schwefel 

Bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  rothen  Lösung  des 
getemperten  Schwefels  scheiden  sich  zuerst  gelbe,  dann  rothe 
rhombische  Krystalle  aus;  nimmt  man  diese  in  dem  Hafse, 
als  sie  entstehen,  hinweg,  so  bleibt  zuletzt  eine  zähe  Flüssig- 
keit, die  zu  festem  rothem  Schwefel  erhärtet.  Um  diesen  von 
schöner  Farbe  zu  erhalten,  mufs  man  ihn  vor  dem  vollstän- 
digen Erhärten  in  mäfsig  grofse  Stücke  zerbröckeln,  weil  er 
sonst  nur  langsam  fest  wird  und  seine  Farbe  dann  mehr  ins 
Orangerolhe  zieht.  In  der  angegebenen  Weise  dargestellt, 
ist  der  rothe  Schwefel  eine  Cochenille-  oder  ziegelrothe  Zu- 
sammenhäufung von  einzelnen  amorphen  Körnern.  Einmal 
fest  geworden ,  löst  sich  der  rothe  Schwefel  nicht  mehr  in 
Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Terpentinöl,  etwas  mehr  in  Chloroform;  er  scheint  nur  dann 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich  zu  seyn ,  wenn  er  mit  gelbem 
löslichem  Schwefel  eine  innige  Mischung  bildet,   in  welcher 
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er  sich  in  einem  äufserst  fein  vertheilten  Zustand  befindet. 
Der  unlösliche  rothe  Schwefel  bleibt  beim  Aufbewahren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unverändert ;  während  längerer 
Zeit  auf  100®  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  gelben  löslichen 
Schwefel.  Wird  reiner  rother  Schwefel  bei  110  bis  130® 
geschmolzen  und,  sobald  er  flüssig  geworden,  schnell  abge- 
kühlt, so  erhält  man  eine  rothe  geschmolzene,  auf  der 
Oberfläche  krystallinisches  Geflige  zeigende  Masse,  welche 
sich  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  nur  zum  kleine- 
ren Theil  mit  röthlicher  Farbe  löst.  Schmilzt  man  den  rolhen 
Schwefel  bei  130  bis  ISO®,  so  wird  er  auflöslich  mit  rother 
Farbe;  schmilzt  man  ihn  bei  300®  und  kühlt  ihn  rasch  ab, 
so  erhält  man  schwarzen  Schwefel;  sublimirt  man  den  rothen 
Schwefel,  so  giebt  er  gelben,  ohne  einen  Rückstand  zu  hin- 
terlassen. Der  schwarze  Schwefel  wird  aus  dem  pothen  nur 
dadurch  erzeugt,  dafs  dieser  letztere  bis  300®  erhitzt  und 
dann  plötzlich  abgekühlt  wird. 

Den  braunen  Schwefel  von  Radoboy  in  Ungarn,  dessen 
Farbe  dem  des  oft  geschmolzenen  und  rasch  abgekühlten 
Schwefels  ähnlich  ist,  fand  Magnus  *}  doch  von  diesem 
verschieden,  sofern  ersterer  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  hell- 
•gelbe  Lösung  gab  und  kaum  0,2  pC.  Unlösliches  hinterliefs, 
das  aus  einem  Silicat  von  Kalk,  Thonerde  und  Eisen  bestand, 
innig  gemengt  mit  einer  bituminösen  Substanz.  Auch  der 
grimliche  Schwefel  von  Schmölnitz  in  Ungarn  verdankt  seine 
eigenthümliche  Farbg  einer  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Beimengung,  deren  geringe  Menge  indefs  keine  nähere  Un- 
tersuchung gestattete. 


*)  Pogg.  Ann.  XCII,  657. 
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lieber  die  Zersetzung  der  Schwefelsfiare  durch 

Phosphorsuperchlorid. 


W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  *}  hat  hierüber  Versuche  angestellt,  welche 
ihn  in  seiner  Ansicht  bestärken,  die  zweibasischen  Säuren 
leiten  sich  in  der  Weise  von  zwei  Atomen  Wasser  ab  (ein 
Atom  Wasser  =  HsO«;  wir  übersetzen  hier  Wiiliamson's 
Formeln  in  die  noch  gebräuchlichere  Schreibweise},  dafs 
1  Atom  Wasserstoff  aus  jedem  der  beiden  Atome  Wasser 
austrete  und  beide  Atome  Wasserstoff  zusammen  durch  Eine 
untbeilbare  Atomgruppe   ersetzt  werden;   die  Schwefelsäure 

H    0 

z.  B.  ist  nach   dieser  Betrachtungsweise  St04Q*.      Wie    er 

gefunden,  besteht  die  erste  Einwirkung  des  Phosphorsaper- 
chlorids PCI«  auf  Schwefelsäure  darin,  dafs  HOt  aus  der 
letzteren   ausgeschieden   wird   und  an  deren  Stelle  1  Atom 

H    0 
Chlor  eintritt,  so  dafs  eine  Verbindung  S,04  *  entsteht.  Diese 

Cl 
Verbindung  siedet  bei  145^  und  destillirt  unzersetzt;  zu  einer 
grofsen  Menge  kalten  Wassers  gesetzt  sinkt  sie  theilweise 
zu  Boden  und  löst  sich  allmälig  zu  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, während  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  Ver- 
bindung dieselbe  Zersetzung  mit  explosionsartiger  Heftigkeit 
eintritt.  Die  Verbindung  löst  Chlornatrium  bei  gelinder  Er- 
wärmung unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  auf,  unter 

Na  Q 
Bildung  eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung  S^O«  '. 

CI 

Auf  Stücke  geschmolzenen  Salpeters  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gegossen,   entwickelt   sie  unter  Aufbrausen  einen 
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farblosen  Dampf,  welcher  wie  Königswasser  riecht  and  in 
Wasser  geleitet  Salpetersäure  nnd  Salzsäure  giebt ;  William- 
son  hält  denselben  für  NO4CI.  Williamson  betrachtet  es 
als  wahrscheinlich,  dafs  die  eben  besprochene  Verbindung 
mit  der  von  H.  Rose  als  SCI,,  5  SO,  beschriebenen  iden- 
tisch sey;  sie  bildet  sich  nach  ihm  auch  bei  Einwirkung  von 
trockenem  Chlorwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefelsäure, 
und  nach  Versuchen  von  Railton  in  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  von  stark  erhitztem  Platinschwarz  auf  ein  unvoll- 
ständig getrocknetes  Gemenge  von  Chlor  und  schwefliger 
Säure.  —  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Schwefelsäure  bildet  sich  die  Verbindung  S9O4CI, 
CChlorschwefelsäure}.  Das  Phosphorsuperchlorid  wird  dabei 
zu  Phosphoroxychlorid  POsCl,  und  theilweise  auch  zu  einer 
über  145**  siedenden  Verbindung,  die  nach  Williamson 
wahrscheinlich  PO4CI  ist;  auch  Phosphorsäurehydrat  bildet 
sich  stets,  aufser  wenn  eine  sehr  grofse  Menge  des  Phosphor- 
soperchlorids zugesetzt  wurde. 


Ueber  die  Verbindungen  von  Kohlensäure  und  Ammoniak. 


H.  Sainte-Claire  Deville*J  hat  die  Verbindungen 
von  Kohlensäure  und  Ammoniumoxyd  untersucht  und  ist  zu 
dem  Resultate  gekommen,  es  sey  die  von  H.  Rose**)  für 
diese  Verbindungen  angenommene  Anzahl  bedeutend  zu  be- 
schränken. Von  den  von  H.  Rose  angewendeten  Verfah- 
rungswetsen  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen,  Auskry- 
stallisiren  aus  Lösungsmitteln  und  Sublimiren,  findet  Deville 
nur  die  erstere  geeignet,  reine  homogene  \erb\ndungen  zu 


*}  Ann.  ehim.  phyf.  [3]  XL,  87. 
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geben;  die  Sublimation  liefere  hingegen  veränderliche  Ge- 
menge von  anderthalbfach-kohlensaurem  und  zweifach-kohlen- 
saurem Ammoniumoxyd. 

Deville  ist  der  Ansicht,  es  gebe  nur  ein  anderthalbfach- 
kohlensaures und  ein  zweifach -kohlensaures  Ammoniumoxyd. 
Das  einfach-saure  Salz  scheint  ihm  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  zu  existiren;  eine  Lösung  von  anderthalbfach- 
kohlensaurem Salz  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  freiem 
Ammoniak  schied  auf  Zusatz  von  Weingeist  nur  anderthalb- 
fach-kohlensaures Salz  aus. 

ÄnderAalbfach-kohlensaures  Änimoniumoxyd.  2NH40^3COt 
4-  3  HO.  —  Zu  seiner  Darstellung  löst  man  käufliches  koh- 
lensaures Ammoniak  bei  ungefähr  30^  in  concentrirter  Am- 
moniakflüssigkeit^  und  läfst  die  Lösung  krystallisiren  oder 
versetzt  sie  mit  Weingeist.  Es  bilden  sich  bald  grofse,  voll- 
kommen durchsichtige  Krystalle,  welche  dem  rhombischen 
System  angehören  und  ein  rectangulüres  Prisma ,  an  den 
Enden  mit  Pyramidenflächen  zugespitzt,  zeigen  (die  Pyramiden- 
flächen sind  in  den  Endkanten  unter  1380  40'  und  Ub^45' 
zu  einander  geneigt).  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft 
bald  Wasser  und  Ammoniak  und  werden  zu  zweifach-kohlen- 
saurem Salz.  Deville  erhielt  bei  der  Analyse  dieser  Ver- 
bindung die  wenig  übereinstimmenden  Resultate,  welche  hier 
in  der  Ordnung  mitgetheilt  sind,  wie  das  analysirte  Salz 
länger  getrocknet  war  (bei  dem  Trocknen  bildet  sich  etwas 
zweifach-kohlensaures  Salz};  er  nimmt  die  oben  gegebene, 
von  H.  Rose  aufgestellte  Formel  an. 

Gefunden  Berechoet 


Wasser  37,5  29,5  29,2  28,6  5  HO  31,0 
Ammoniak  21,1  23,7  24,2  23,6  2  NH,  23,5 
Kohlensäure     41,4      46^ 46,6      47,8        3  C0>     45,5 

100,0   T0Ö;ö    100,0    100,0  100,0. 

Zweifach-kohlensauree  Ammoniak,  —  H.  Rose  nahm  drei 

Verbindungen  dieser  Art  mit  verschiedenem  Wassergehalt  an  : 
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NH4O,  2  COa  +  HO,  welches  mit  dem  zweirach-kohlensauren 
Kali  isomorph  sey;  NH4O,  2  COa  +  f  HO,  welches  leicht 
krystallisirt;  nnd  NH4O,  2  CO,  +  2  HO,  durch  Sublimiren 
von  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten.  Nach  D  e- 
ville  ist  das  letztere  Salz  wohl  nur  ein  Gemenge;  auch  die 
beiden  andern  bilden  nach  ihm  nur  Eine  chemische  Species, 
und  er  nimmt  nur  Ein  zweifach-kohlensaures  Ammoniumoxyd 
von  der  Zusammensetzung  NH4O,  2  COj  +H0  an,  welches  aber 
nicht  monoklinometrisch,  wie  das  zweifach-kohlensaure  Kali, 
krystallisirt,  sondern  die  Krystallform  hat^  für  welche  bisher 
die  zweite  der  obigen  Formeln  angenommen  wufde.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  sättigt  Deville  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  anderthalbfach -kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd mit  Kohlensäure,  wo  sich  schöne,  an  der  Luft  sich 
nicht  verändernde  Krystalle  absetzen,  Tür  deren  rhombische 
Form  er  mit  den  früheren  Beobachtungen  Miller's  und 
6.  Rose's  nahe  übereinstimmende  Winkelverhältnisse  fand. 
Auf  die  so  dargestellte  Verbindung  beziehen  sich  die  Ana- 
lysen I;  auf  die  Verbindung,  die  durch  starke  Abkühlung 
einer  Lösung  von  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  dar- 
gestellt war,  die  Analyse  II ;  auf  die  Verbindung,  welche  aus 
der  Lösung  durch  Zusatz  von  Weingeist  ausgeschieden  war, 
die  Analyse  III;  auf  Salz,  welches  aus  der  Lösung  von  käuf- 
lichem kohlensaurem  Ammoniak  in  zuvor  erwärmten  Flüssig- 
keiten angeschossen  war,  die  Analyse  IV.  Auch  die  auf  die 
letzteren  drei  Arten  dargestellten  Krystalle  zeigten  dieselbe 
Form,  doch  manchmal  verzerrt,  wie  die  nach  der  zuerst  an- 
gegebenen Weise  bereiteten. 

Gefanden  Berechnet 

-»■ 


L  II.         III. 

Wasser           23,2    23,5  22,4  23,8  )"   ,     2  HO    22,8 

Ammoniak       21,2    21,4  21,7  21,2  (  4.4»^     W»     2t,5 

Kohlensaure    55,5    55,1  55,9  55,0          ^^     ^CO^  55.7 

100,0  100,0  100,0  100,0  ^":^x^          ^^'^* 
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Deville  bestätigte  für  das  ans  einer  mit  Kohlensiliire 
gesättigten  Lösung  von  einfach -kohlensaarem  Kali  auskry- 
stallisirende  zWeifach-koblensaure  Kali  die  monoklinometrische 
Krystallform  und  die  Zasammensetzung  KO,  2  CO«  +  HO. 
Das  zweifach -kohlensaure  Kali  und  das  entsprechende  Am- 
moniumoxydsalz haben  also  ähnliche  atomistische  Zusammen- 
setzung, aber  verschiedene  Krystallform ;  Deville  vermuthet^ 
beide  Salze  könnten  später  als  dimorph  erkannt  werden. 


Ueber  die  Fluorverbindongen. 


Fremy*}  hat  auszugsweise  die  Resultate  mitgetheilt, 
welche  er  bei  Versuchen  über  die  Fluorverbindungen  und 
die  Isolirung  des  Fluors  erhalten  hat. 

Reine  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  stellte  er  dar, 
indem  er  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  in  einer  Piatinretorte 
der  Destillation  unterwarf.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig»  läfst  sich  jedoch  in  einer 
aus  Eis  und  Kochsalz  bereiteten  Kältemischung  condensiren 
und  bildet  dann  eine  leicht  bewegliche,  sich  leicht  verflüch- 
tigende, auf  Wasser  heftig  einwirkende,  an  der  Luft  weifse 
Dämpfe  erzeugende  Flüssigkeit;  sie  greift  Glas  rasch  an. 
Sie  läfst  sich  auch  darstellen,  indem  man  in  einer  Flatinröhre 
Fuorblei,  welches  man  auf  einer  Unterlage  von  Kohle  in  die 
Röhre  bringt,  mittelst  trockenen  Wasserstoffs  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Fluorverbindungen  wendete  Fremy 
stets  Flufssäure  an,  die  aus  krystallisirtem  und  reinem  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium bereitet  war.  Er  untersuchte  die 
Fluorverbindungen  des  Zinks ,  des  Eisens  und  des  Bleis, 
welche  er  krystallisirt  erhielt;   das  Zinnfluorür  erhielt  er  in 
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deutlichen  grofsen  Prismen,  nnd.auch  das  Qaecksilberfluorid 
in  bestimmbaren  Krystallen.  Das  Fluorsilber,  welches  man 
fUr  unkrystallisirbar  gehalten  hatte,  scheidet  sich  aus  einer 
concentrirten  Lösung  in  sehr  wohl  ausgebildeten  Krystallen 
ab.  —  Die  von  Fremy  untersuchten  Fluorverbindungen 
'wurden  sämmtlich  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  Metall- 
Oxyde  dargestellt. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  läfst  sich  nicht  mit  Goldoxyd 
oder  mit  Flatinoxyd  verbinden.  Bei  der  Prüfung,  ob  die 
Fluorwasserstoffsäure  wirklich  die  durch  diesen  Namen  aus* 
gedrückte  Constitution  besitze  oder  ob  sie  etwa  sauerstoff- 
haltig sey,  fand  Fremy  Nichts,  was  auf  letzteres  hindeutet, 
und  er  betrachtet  die  allgemein  angenommene  Ansicht  über 
die  Zusammensetzung  der  Flufssäure  als  durch  seine  Versuche 
mit  Bestimmtheit  bewiesen. 

Er  theilt  die  Verbindungen  des  Fluors  mit  Metallen  in 
drei  Klassen,  und  giebt  für  diese  folgende  allgemeine  Cha* 
ractere  an. 

Die  sauren  Fluormetalle  oder  Fluorwasserstoff -Fluor- 
metalle  bilden  sich  leicht;  sie  werden  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  zersetzt  und  geben ,  wenn  sie  wasserfrei  sind, 
neutrale  Fluormetalle  und  reinen  Fluorwasserstoff.  Ein  Ge- 
menge von  ätherschwefelsaurem  Kali  und  Flnorwasserstoff- 
Fluorkalium  giebt  bei  Destillation  in  einem  Platinapparat  Fluor- 
äthyl als  einen  gasförmigen,  dem  Fluormethyl  in  seinen 
Eigenschaften  nahe  stehenden  Körper. 

Die  wasserhaltigen  neutralen  Fluormetalle  zersetzen  sich, 
wenn  man  das  Wasser  aus  ihnen  auszutreiben  versucht,  leicht 
zu  Fluorwasserstoff  und  zu  Hetalloxyden.  So  entwickelt  das 
krystallisirte  Fluorsilber  schon  beim  Trocknen  im  leeren 
Raum  Fluorwasserstoff  unter  Bildung  von  Silberoxyd;  beim 
Erhitzen  entwickelt  es  Fluorwasserstoff  und  Sauerstoff,  unter 
Hinterlassung  von  reinem  Silber.     Das  vrasserhaltige  Fluor- 
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quecksflber  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  ganz  entsprechen- 
der Weise. 

Die  wasserfreien  neutralen  Fiuormetalle  bleiben  bei  Ein- 
wirkung der  Hitze  unverändert;  sie  werden  aber,  je  nach 
der  Natur  des  darin  enthaltenen  Metalls,  durch  die  Einwirkung 
von  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Chlor,  Schwefelkohlenstoff  oder 
Wasserdampf  zersetzt. 

Die  Analysen,  welche  Frem  y  zur  Ermittelung  des  Atom- 
gewichts des  Fluors  anstellte ,  bestätigten  im  Wesentlichen 
die  von  Berzelius  dafür  gefundene  Zahl. 

Die  Versuche  zur  Isoiirung  des  Fluors  flihrten  nicht  xa 
gentigenden  Resultaten.  Bei  der  Electrolyse  der  geschmol- 
zenen wasserfreien  Fluorverbindungen  von  Kalium,  Blei  und 
Calcium  entwickelt  sich  am  positiven  Pol  ein  Gas,  welches 
das  Platin  rasch  angreift,  welches  aber  zu  sammeln  und  weiter 
zu  untersuchen  nicht  gelang.  Bei  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Chlor  auf  Fluorcalcium ,  welches  sich  in  einer  stark 
glühenden  Platinröhre  befindet  (die  bei  der  Glühhitze  durch 
Chlor  nicht  angegriffen  wird},  wird  dieses  langsam  zersetzt 
und  ein  Gas  entwickelt  sich,  welches  das  Glas  angreift  und 
Fluor  zu  seyn  scheint.  Sauerstoff  zersetzt  bei  starker  Glüh- 
hitze das  Fluorcalcium  noch  rascher  als  das  Chlor,  und  es 
entwickelt  sich  gleichfalls  ein  das  Glas  angreifendes  Gas. 


Ueber    die   Darstellung  von   metallischem   Chrom    anf 

galvanischem  Wege 

hat  Bunsen  *}  folgende  Hittheilungen  gemacht.  —  Den 
wichtigsten  Einflufs  auf  die  chemischen  Wirkungen  übt  die 
Dkkiiykeü  des  Stroms    aus,   d.  h.  die  Stromstärke,   dividirt 
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durch  die  Polflfiche,  an  welcher  die  Electrolyse  erfolgt.  Mit 
dieser  Dichligkeit  wächst  die  Kraft  des  Stroms,  Verwandt- 
schaften zu  überwinden.  Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  von 
gleichbleibender  Stärke  durch  eine  Lösung  von  Chromchlorid 
in  Wasser,  so  hängt  es  von  dem  Querschnilt  der  reducirenden 
Polplatte  ab,  ob  man  Wasserstoff,  Chromoxyd,  Chromoxydul 
oder  metallisches  Chrom  erhält.    Ein  nicht  minder  erhebliches 

• 

Moment  bildet  die  relative  Masse  der  Gemengthcile  des  vom 
Strome  durchflossenen  Eleclrolyten.  .  Vermehrt  man  z.  B. 
allmälig  bei  stets  gleichbleibender  Stromstärke  und  Polober- 
fläche den  Chromchlorürgehalt  der  Lösung,  so  erreicht  man 
bald  einen  Punkt,  wo  die  Chromoxydulausscheidung  von  einer 
Reduction  des  Metalls  begleitet  und  endlich  von  dieser  ganz 
verdrängt  wird. 

Bunsen  entwickelt  Formeln  zur  Bestimmung  der  Strom- 
dichtigkeit. —  Um  zur  Ueberwindung  kräftiger  Verwandt- 
schaften die  gröfste  Stromdichtigkeit  zu  erhalten,  wendet  er 
eine  Zersetzungszelle  an ,  deren  einer  Pol  durch  die  innere 
Hohlfläche  eines  mit  Salzsäure  gerüllten  Kohlentiegels  gebil- 
det wird,  welcher  in  einem  Porcellantiegel  steht  und  mittelst 
eines  Wasserbades  heifs  erhalten  wird.  Eine  in  diesem  Koh- 
lentiegel stehende,  zur  Aufnahme  der  ZersetzungsflUssigkeit 
bestimmte  kleine  Thonzelle  enthält  als  zweiten  Pol  einen 
schmalen  Platinstreifen,  an  dessen  Oberfläche  der  radial 
von  den  Tiegelwänden  ausgehende  Strom  zu  einer  grofsen 
Dichtigkeit  zusammengedrängt  wird.  Mittelst  dieser  Vor- 
richtung lassen  sich  Chrom,  Mangan  und  viele  andere  Metalle 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  aus  ihren  wässerigen  Chlorür- 
lösungen  reduciren.  Bei  einem  Reductionsversuch  mit  chrom- 
chloridhalliger  Chromchlorürlösung  kann  ^^^  leicht  metalli- 
sches Chrom  in  mehr  als  50  Ouadrattiv\iUiftC^^^  grossen,  zu- 
sammenhängenden, aber  völlig  spr^  .  ^^\^ÖÄfc^  dwsleUen, 
die  auf  der  dem  PUtinpol  anlieger^  .^®     ^X^^"^^  NoWkommeii 


/ 
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blank  und  melallglttnzend  sind.  Das  Chrom,  welches  nur  auf 
diesem  Wege  chemisch  rein  erhalten  werden  kann,  gleicht 
im  ttufseren  Aussehen  vollkommen  dem  Eisen,  ist  aber  in 
feuchter  Luft  beständiger  als  dieses,  und  wird  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  zu  Chromoxyd  verbrannt  Salzsäure  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  lösen  es  unter  Wasserstoifentwickelung 
schwierig  zu  Oxydulsalz  auf.  Von  Salpetersäure,  selbst 
kochender,  wird  es  kaum  angegriffen.  Das  spec.  Gewicht, 
welches  ungefähr  um  (  höher  ist  als  das  in  den  Lehrbüchern 
angegebene,  entspricht  fast  genau  dem  aus  dem  Atorovolum 
der  Hagnesiumgruppe  abgeleiteten  Werthe. 

Vermindert  man  bei  der  Electrolyse  von  Chromchlorür- 
lösung  allmälig  die  Stromdichtigkeit,  so  wird  bald  ein  Punkt 
erreicht,  wo  die  Metallreduction  verschwindet  und  durch 
eine  reichliche  Bildung  von  wasserfreiem  Chromoxydoxydul 
ersetzt  wird.  Dasselbe  kann  nur  auf  diese  .Weise,  und  zwar 
in  grofser  Menge ,  dargestellt  und  durch  anhaltendes  Aus- 
kochen mit  Königswasser  rein  erhallen  werden.  Es  bildet 
ein  dunkelschwarzes  nicht  krystallinisches  Pulver,  das  in  kei- 
ner Säure  löslich  ist,  und  wie  Feuerschwamm  aber  unter 
lebhafterem  Verpuffen  an  der  Luft  zu  grünem  Chromoxyd 
verbrennt.  Die  Zusammensetzung  desselben  schwankt  zwi- 
schen 2  CrO,  Cr^Os  und  3  CrO,  Cr^Os.  —  Bunsen  bemerkt 
noch,  daüs  es  von  Interesse  seyn  werde,  das  aus  der  grünen 
und  das  aus  der  blauen  Salzmodification  des  Chroms  reducirte 
Metall  seinem  Verhalten  nach  zu  prüfen,  um  zu  sehen,  ob 
sich  die  allotropischen  Zustände  auch  bei  dem  abgeschiedenen 
Metall  wiederfinden. 

Manganchlorür  verhält  sich  dem  Chromchlorür  durchaus 
ähnlich.  Das  metallische  Mangan  läfst  sich  in  mehr  als  100 
Quadratmillimetern  grofsen  spröden,  auf  einer  Seite  metall- 
glänzenden Blechen  erhalten,  die  sich  fast  so  leicht  wie 
Kalium   an  feuchter  Luft  oxydiren.     Bei  Verminderung  der 
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Stromdichtigkeit  entsteht  auch  hier  schwarzes  Manganoxydal- 
oxyd,  welches  sich  in  Salzsäure  leicht  za  einer  dunkel-braun- 
schwarzen Hasse  löst,  die  mit  Kali  einen  schwarzbraunen 
Niederschlag  giebt  und  beim  Kochen  in  Hanganchlorür 
übergeht. 

Durch  Anwendung  eines  amalgamirten  Platindrahts  statt 
eines  Bleches  Urst  sich  die  Stromdichtigkeit  bedeutend  stei- 
gern ,  und  es  lätsl  sich  dann  sogar  Barium ,  Calcium  u.  a. 
aus  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  siedendheirsen  concen- 
trirten  Lösungen  der  Chlorüre  dieser  Metalle  reduciren.  In 
der  Chlorcalciumlösung  überzieht  sich  der  Draht  mit  einer 
grauen  Schichte  von  Calcium,  die  sich  leicht  ablösen  läfst 
und  nur  wenig  Quecksilber  enthält;  das  so  erhaltene  Cal- 
ciumamalgam  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  oder 
feuchter  Luft  unter  WasserstoiTentwickelung  in  Kalk ,  und 
beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz.  Die  Reduc- 
tion  gelingt  indefs  stets  nur  schwierig,  da  der  Pol  sich  bald  mit 
einer  Kruste  von  Kalk  überzieht,  die  den  Strom  unterbricht. 
Defshalb  mufs  man,  um  eine  einigermafsen  erhebliche  Menge 
Calcium  zu  erhallen,  öfters  die  rasch  getrocknete  Kalkkruste 
vofti  Pol  abstreifen  und  diesen  von  Neuem  amalgamiren.  — 
Weit  weniger  Schwierigkeit  bietet  die  ReducUon  des  Bariums, 
welches  man  leicht  in  Mengen  von  1  Grm.  als  Amalgam  aus 
einem  mit  schwach  salzsaurem  Wasser  angerührten  Chlor- 
barinmbrei  bei  100^  erhält.  Das  so  gewonnene  Bariumamalgam 
ist  fest,  silberweifs  und  sehr  krystallinisch ;  es  erhitzt  sich 
an  feuchter  Luft  bedeutend  unter  Abscheidung  von  Baryt- 
hydrat. Wird  es  in  einem  ausgeglühten  Kohlenschiffchen  in 
einem  Wasserstoffstrome  erhitzt,  so  bleibt  das  Barium  als 
eine  poröse  aufgeblähte  dunkel  angelaufene  Masse  zurück,  in 
deren  Blasenräumen  oft  eine  silbe^m^eVte®  melaWglänzende 
Oberfläche*  sichtbar  ist. 
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Bei  dem  Versach,  Barium,  Strontium  oder  Calcium  nach 
der  von  Bunsen  zur  Darstellung  des  Magnesiums  angewen* 
deten  Methode  *}  abzuscheiden ,  wird  der  Strom  bald  unter- 
brochen, wie  Bunsen  glaubt  durch  Umhüllung  mit  einer 
Oxydschichte,  welche  durch  die  Gegenwart  eines  beim  Glühen 
harinflckig  zurückbleibenden  Wassergehalts  sich  bildet ,  und 
mit  einer  Schichte  von  Sllicium,  das  von  gelöster  Kieselerde 
des  Tiegels  herstammt. 


Ueber  das  Aluminium. 


Wöhler,  welcher  das  Aluminium  zuerst**}  durch  die 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Chloraluminium  als  ein  graues 
Pulver  dargestellt  halte ,  erhielt  es  bekanntlich  später  **•) 
auf  dieselbe  Art  auch  in  zusammengeschmolzenen  Kügelcheo 
als  ein  zinnweifses,  vollkommen  geschmeidiges  und  hämmer* 
bares  Metall  von  2^5  und  nach  dem  Hämmern  von  2^67  spec. 
Gewicht,  welches  schon  in  der  Löthrohrflamme  schmolz,  an 
der  Luft  blank  blieb,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Was- 
ser nicht  zersetzte^  aber  bei  100^  im  Wasser  langsam  V^s- 
serstoflgas  entwickelte. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Reduction  der  Erdmetalle, 
durch  die  Eleclrolyse  ihrer  schmelzbaren  Chlorverbindungen, 
ist  durch  Bunsen's  Versuche  über  die  Reduction  des  Mag- 
nesiums t3  angebahnt  worden.  Bei  der  Anwendung  dieses 
Verfahrens  auf  die  Chlorverbindungen  anderer  Metalle  gelangte 
Bunsen,  aufser  den  S.  248  IT.  angeführten  Resultaten,,  auch  zur 
Reduction  grofser  Mengen  Aluminium  auf  electrolytischem  Wege. 


•)  Diese  Annalen  LXXXII,  137. 
•*)  ?ogg.  Ann.  XI,  146. 
•••)  Diese  Annalen  LIH,  422. 
t)  Diese  Annalen  LXXXII,  137. 
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Mit  der  Reduction  des  Aluminiums  hat  sich  auch  H.  Saint e- 
Ciaire  Dcville  beschäftigt.  Die  von  ihm  darüber  gemach- 
ten Hiltheilungen  erregten  im  Anfange  besonderes  Aufsehen, 
sofern  die  Reduction  des  Aluminiums  als  eine  leicht  auszufüh- 
rende^ technische  Ausbeutung  zulassende  Operation  in  Aussicht 
gestellt  wurde.  Sie  machten  Berichtigungen  nöthig,  sofern  D  e- 
ville  zuerst  seine  Resultate  über  die^ Reduction  des  Aluminiums 
durch  ein  Alkalimetall  nur  mit  den  Resultaten  von  Wöhler*s 
frühester  Mittheilung  über  das  Aluminium  verglich  und  erstere 
in  einer  Weise  als  neu  und  das  bisher  bekannte  berichtigend 
hinstellte,  welche  nach  dem  von  Wo  hier  in  seiner  zweiten 
Hittheilung  bereits  VeröfTenllichten  auiTallend  erscheinen 
mufste;  fernere  Berichtigungen  wurden  nöthig,  sofern  De- 
ville  zuerst  hinsichtlich  der  Reduction  des  Aluminiumsauf  elec- 
trolytischem  Wege  nur  eine  neuere  Hittheilung  Bunsen's 
über  denselben  Gegenstand  und  die  Unabhängigkeit  seiner 
Untersuchung  von  der  letzteren  besprach,  ohne  zu  erwähnen, 
dafs  das  wesentliche  Verfahren  solcher  electrolytischen  Re- 
ductionen  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  Bunsen  fest- 
gestellt worden  war.  Wir  gehen  hier  auf  die  Prioritätsbe- 
richtigungen bezüglich  der  ersten  Mittheilungen  D  e  v  i  1 1  e's  — 
wefche  mehr  wie  jede  andere  Darstellung  des  Gegenstands 
die  Aufmerksamkeit  auf  das  früher  schon  von  Anderen  Ge- 
fundene zu  ziehen  geeignet  waren  —  nicht  näher  ein,  und 
thcilen  nur  die  Resultate  mit,  zu  welchen  diese  neueren 
Forschungen  bezüglich  des  Aluminiums  geführt  haben. 


Bunsen^)  gewinnt  das  Aluminium  aus  einem  der  be- 
kannten Doppelchlorüre  des  Aluminiums,  welche  die  zur  Elec- 
trolyse  nötbige  Schmelzbarkeit  zeigen. 


*)  Pogg.  Ano.  XCII,  648. 
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Das  zu  den  Versuchen  erforderliche  Chloraluminium  läfst 
sich  nach  folgendem  Verfahren  leicht  in  grofser  Menge  er* 
halten.  Die  durch  Glühen  des  Ammoniak -Alauns  oder  der 
käuflichen  schwefelsauren  Thonerde  oder  die  nach  Liebig's 
Verfahren  aus  Alaun  und  Chlorbarium  bereitete,  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Kohle  gemischte  Thonerde  wird  in  einen 
etwa  1}  Liter  fassenden  weithalsigen  Kolben  gefüllt,  welcher 
mit  einem  dicken  Beschläge  von  Lehm  und  Hammerschlag 
verseben  und  so  in  einen  geräumigen  Ofen  gelegt  wird,  dafs 
der  Hals  aus  der  mit  Lehm  vermauerten  Ofenthüre  3  bis  5 
Zoll  in  horizontaler  Lage  hervorragt.  Ueber  diesen  Hals  wird 
der  Hals  eines  zweiten  ähnlichen  Glaskolbens  gesteckt,  wel- 
cher letztere  im  Mittelpunkt  seiner  Bodenwölbung  durchbohrt 
ist,  so  dafs  hier  und  durch  die  Hälse  der  beiden  Kolben  hin- 
durch ein  weites  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  bis 
in  die  Thonerdemischung  eingeführt  werden  kann.  Man 
erhitzt  zuerst  den  Kolben  im  Ofen  bis  zur  schwachen  Roth- 
gluth,  und  leitet  dann  einen  mit  Wasser  gewaschenen  wohl- 
getrockneten Chlorstrom  in  die  Mischung.  Die  Bildung  und 
Sublimation  des  Chloraluminiums  geht  leicht  und  vollständig 
von  statten,  so  dafs  man  in  wenigen  Stunden  leicht  ein  hal- 
bes Pfund  Chloraluminium  in  der  Vorlage  sammeln  kann. 

Wird  die  so  erhaltene  Chlorverbindung  mit  geschmolze- 
nem und  gepulvertem  Chlomatrium  zu  gleichen  Atomen  in 
einer  Digerirflasche  erwärmt,  so  erhält  man  das  weit  unter 
200^  schmelzbare  Chloraluminiumnatrium ,  aus  welchem  das 
Aluminium  mittelst  des  von  Bunsen  für  die  Reduclion  des 
Magnesiums  angewendeten  Verfahrens  reducirt  werden  kann. 
Da  sich  das  Metall  bei  niederer  Temperatur  pulverfdrmig  aus- 
scheidet, so  trägt  man  während  der  Electrolyse  allmälig  so 
viel  geschmolzenes  und  gepulvertes  Chlornatrium  in  die  Mi- 
schung ein,  dafs  man  die  Temperatur  endlich  beinahe  bis  zum 
Schmelzpunkt  des  Silbers  steigern  kann.     Nach  beendigtem 
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Versuch  findet  man  in  der  erkalteten  Chlorverbindung  das 
Metall  in  grofsen  regulinischen  Kugeln,  welche  man  durch 
Eintragen  in  weifsglühend  geschmolzenes  Chlornatrium ,  in 
dem  sie  untersinken,  zu  einem  Regulus  zusammenschmelzen 
kann,  der  sich  leicht  zu  quadratzollgrofsen  Blechen  aushäm- 
mern läfst.  Nur  das  regulinische  Aluminium  besitzt  die  von 
Deville  angegebene  Eigenschaft,  das  Wasser  selbst  bei  der 
Siedehitze  nicht  zu  zersetzen;  das  pulverförmige  hingegen 
zersetzt  das  Wasser  ganz  wie  es  von  Wohle r  bei  dem 
durch  Kalium  reducirten  Product  beobachtet  worden. 


Deville  *}  bereitet  das  Cbloraluminium  in  folgender 
Weise.  Geglühte  Thonerde  und  Kohle  werden  gemengt  und 
mit  Oel  zu  einem  Taige  angerührt,  welcher  in  einem  irdenen 
Tiegel  erhitzt  wird.  Die  zerkleinerte  Hasse  wird  in  eine 
tubulirte  Steingutretorte  eingefüllt,  darin  zum  dunkelen  Roth- 
glühen erhitzt  y  und  dann  ein  rascher  Strom  von  Chlorgas 
zugeleitet,  welcher  zuerst  das  noch  in  dem  Apparat  enthal- 
tene Wasser  austreibt  und  bald  Chloraluminium  bildet**}. 
Dieses  wird  dann  in  einer  auf  den  (aus  dem  Ofen  nur 
wenig  vorstehenden}  Hals  der  Retorte  aufgesetzten  glocken- 
förmigen Vorlage  aufgefangen,  deren  weitere  OefTnung  mittelst 
eines  aufgekitteten  Trichters  verschlossen  wird.  Auf  diese 
Art  erhielt  Deville  in  Einem  Tage  nahezu  5  Kilogramm 
Chloraluminium.  Bei  dieser  Darstellung  desselben  mufs  man 
das  entweichende  Kohlenoxydgas ,  wegen  der  giftigen  Wir- 
kung desselben,  anzünden. 


*)  Add.  chitD.   pbyg.   [3]  XLIII,  5;   frfihere   MittheilangeD   deiielben 
Coropt  rend.  XXXVIII,  279;  XXXIX,  32t. 

**)  Aach  Cblorwasaerstotf  bildet  nach  Deville»  Erfahrang  beimUeber- 
leiten  Ober  eio  Gemenge  von  Kohle  und  Thonerde  oder  Kieselerde 
ChloralmniDiam  oder  Chloriilicianiy  doch  erst  ^  ttirkerer  Hitie. 
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Deville  versnebte,  Chloralaminium  durch  Erhitasen  von 
entwässertem  Alaun  und  Chlornalrium  darzustellen;  doch 
blieb  nur  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali  im  Bückstand 
und  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung  der  Chlorschwcfel- 
sSure,  oder  diese  selbst  entwickelte  sieb  (3  SOs  +  AUClg 
:s  3  SOtCl  +  AUOs).  Auch  bei  dem  Erhitzen  von  geschmol- 
zenem und  gepulvertem  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  mit 
Chloraluminiumnatrium  entwickelt  sieh  ein  farbloses  Gas  (bei 
raschem  Erhitzen  auch  freies  Chlorgas),  welches  von  Wasser 
absorbirt  wird  und  diesem  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  mittheiU. 

Zur  Darstellung  des  Aluminiums  bringt  man  200  bis  300 
Grm.  Chloraluminium  in  ein  Glasrohr  von  etwa  4  Centimetem 
Durchmesser  zwischen  zwei  Asbeslpfropfen ,  läfst  durch  eine 
der  Mündungen  des  Rohrs  reines  und  trockenes  Wasserstoff- 
gas einströmen,  und  erhitzt  das  Chloraluminium  in  der  Was- 
serstoffatmosphäre mittelst  einiger  Kohlen ,  um  den  Chlor- 
wasserstoff, den  Chlorschwefel  und  das  Chlorsilicium  aus- 
zutreiben, welche  sich  in  dem  Chloraluminium  stets  vorfinden. 
Man  bringt  alsdann  in  das  Glasrohr  möglichst  grofse  Por- 
cellanschiffchen,  deren  jedes  einige  Grammen  vorher  zwischen 
trockenem  Fliefspapier  zerdrückten  Natriums  enthält.  Ist  das 
Glasrohr  ganz  mit  Wasserstoffgas  angefüllt,  so  schmilzt  man 
das  Natrium  und  erhitzt  das  Chloraluminium  bis  zum  Ver- 
dampfen ,  welches  dann  durch  das  Natrium  unter  Erglühen 
zersetzt  wird;  die  Intensität  der  Einwirkung  läfst  sich  gut 
reguliren.  Ist  alles  Natrium  verschwunden  und  das  gebildete 
Chlornatrium  mit  Chloraluminium  gesättigt,  so  zieht  man  die 
Porcellanschiffchen  aus  dem  Glasrohr  heraus  und  bringt  sie 
in  ein  weites  Porcellanrohr,  an  das  man  eine  Vorlage  anlegt 
und  durch  welches  man  einen  Strom  von  reinem  und  Irock- 
nem  Wasserstoffgas  streichen  läfst.  Man  erhitzt  bis  zur 
starken  Rothgluth;    das  Chloraluminiumnatrium  destillirt  und 
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man  findet  dann  in  jedem  Porcellanschifibhen  das  Aluminium 
in  eine  oder  zwei  Metallmassen  vereinigt.  Man  wascht  diese 
mit  Wasser,  welches  etwas  Salz  und  braunes  Silicium  besei- 
tigt, von  der  Einwirkung  des  Natriums  und  des  Aluminiums 
auf  das  Porcellan  herrührend.  Zum  Zusammenschmelzen  der 
Aluminiumkömer  schmilzt  man  in  einem  Porcellanschälchen 
etwas  Chloraluminiumnatrium,  und  wenn  alle  Entwickelung 
von  Salzsäure  (durch  zurückgehaltene  Feuchtigkeit  veranlafst) 
aufgehört  hat,  bringt  man  das  Aluminium  hinein  und  erhitzt 
bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers,  wo  das  Aluminium 
zu  Einer  Masse  zusammenschmilzt.  Man  giefst  das  über- 
schüssige Chloraluminiumnatrium  ab,  und  erhitzt  dann  das 
reducirte  Metall  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  bis  zum 
völligen  Verschwinden  der  Dämpfe  von  Chloraluminium- 
natrium. 

Aus  sehr  unreinem  Chloraluminium'  läfst  sich  nach  De- 
ville  jn  der  Art  das  Aluminium  leicht  reduciren,  dafs  man 
ein  an  den  Hals  einer  Quecksilberflasche,  welche  mit  der  zur 
Natriumbereitung  geeigneten  Mischung  von  kohlensaurem 
Natron  und  Kohle*)  beschickt  in  einem  Ofen  erhitzt  wird, 
angeschraubtes  eisernes  Rohr  unten  in  einen  grofsen  irdenen 
Tiegel  ausmünden  läfst,  in  welchen  man  während  des  Ueber- 
destillirens  von  Natriumdämpfen  Chloraluminium  wirft.  Die 
Versuche  zur  Ausbildung  dieses  Verfahrens  betrachtet  De- 
ville  noch  nicht  als  abgeschlossen. 

Es  gelang  Deville  nicht,  Aluminium  ans  wässerigen 
Lösungen,  welche  dieses  Metall  enthalten,  durch  den  galva- 
nischen Strom  zu  reduciren.  Aber  auch  ihm  gelang  es,  wie 
Bnnsen,  aus  dem  gegen  185^  schmelzenden  Chloraluminium- 


*)  Deville  empfiehlt,  auch  Kreide  coznsetzen.  Ein  Gemenge  Ton 
71,7  pC.  entwfissertem  kobleosaareni  rCatropi  1*^1^  Kohle  und  t0,8 
Kreide  gab  ihm  die  reichlichfte  Ansbeate  ^n  l^alnmn. 

AniMl.  d.  Ohmn.  n.  Pharm.  ZCn.  Bd.  S.  Haft«  \7 
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natriam  *}  durch  Eloctrolyse  reduciries  Aluminium  darzu- 
stellen. Nach  Bunsen's  Verfahren  für  die  ReducUon  des 
Magnesiums  erhielt  Deville  weniger  genügende  Resultate, 
wohl  weil  er  nicht,  wie  es  Bunsen  that,  unter  Zusatz  von 
Chlornatrium  die  Temperatur  hinreichend  steigerte.  Bessere 
Resultate  erhielt  Deville  in  folgender  Weise.  Man  erhält 
Chloraluminium  geschmolzen  in  einem  Forceliantiegel,  durch 
dessen  Deckel  nahe  an  dem  Rand  eine  breite ,  als  negativer 
Pol  dienende  Platinplatte  und  in  der  Mitte  eine  poröse  Zelle 
gesteckt  ist;  PlatinpUtte  und  Zelle  tauchen  in  das  geschmol- 
zene Chloraluminium.  Die  Zelle  wird  gleichfalls  mit  ge- 
schmolzenem Chloraluminium  so  hoch,  als  es  nufserhalb  steht, 
gefüllt  und  ein  als  positiver  Pol  dienender  Cylinder  von 
dichter  Kohle  in  dieselbe  eingetaucht.  Wenige  galvanische 
Elemente  genügen,  die  Zersetzung  des  Chloraluminiumnatriums 
zu  bewirken.  An  dem  negativen  Pole  scheiden  sich  redu- 
cirtes  Aluminium  und  Chlornatrium  aus  (in  die  Zelle  mufs 
man  defshalb  öfters  etwas  geschmolzenes  und  gepulvertes 
Chlornatrium  zugeben}.  Man  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Platinplatte  heraus,  befreit  sie  nach  dem  Erkalten  rasch  von 
dem  darauf  entstandenen  Ueberzug  von  Metall  und  Salz,  und 
taucht  sie  wieder  ein.  Die  gesammelten  Ueberzüge  schmilzt 
man  in  einem  Porcellantiegel ,  bebandelt  die  erkaltete  Masse 
mit  Wasser,  welches  viel  Chlornatrium  auflöst,  und  schmilzt 


*)  Deville  stellt  diese  Verbindang  durch  Mengen  Ton  2  Tbeilea 
Chloraluminium  und  1  Tbeil  geschnnolzenem  und  gepulvertem  Cblor- 
natrium  in  einer  Porcellanschale  bei  etwa  200<^  dar;  die  Vereini- 
gung geht  unter  WSrmeentwickelung  und  Schnieleen  vor  «ich.  Für 
ihre  Zusaniinensetsung  fand  er  : 


Gefunden 

Berechnet 

Chlor              73,5 

4  Gl 

73.6 

Aluminium      14,5 

2  AI 

14,5 

Natrium          12,0 

Na 

11,9 

100,0  100,0. 
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das  rückständige  graue   Metallpulver  wie    oben  angegeben 
unter  Anwendung  von  Chloraluminiumnatrium  zusammen. 

Die  bei  dieser  electrolytischen  Zersetzung  zuerst  sich 
abscheidenden  Portionen  Aluminium  sind  unrein  und  brüchig 
und  enthalten  etwas  Kohle  und  namentlich  Silicium^  von  dem  aus . 
den  Gefäfsen  in  das  Chloralumininm  gekommenen  Verunreini* 
gnngen  herrührend.  Bei  der  Behandlung  dieses  unreinen, 
sehr  krystallinischen  Aluminiums  mit  Salzsäure  entwickelt 
sich  übelriechendes  Wasserstoifgas ;  nach  längerem  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  bleibt  ein  Rückstand  von  Silicium 
in  Form  glänzender  Metallblättchen  und  von  ähnlichem  Aus- 
sehen wie  Platinerz.  Das  so  erhaltene  Silicium  (welches  bis 
zu  10^3  pC.  in  dem  unreinen  Aluminium  gefunden  wurde} 
kann  ohne  Veränderung  in  einem  Sauerstoffstrom  zum  Weifs- 
glühen erhitzt  werden ;  es  wird  durch  Flufssäure  nicht  ange- 
griffen, und  von  den  Säuren  löst  es  nur  eine  Mischung  von 
Flufssäure  und  Salpetersäure;  geschmolzenes  rothglühendes 
Kalihydrat  verwandelt  es  nur  schwierig  und  langsam  in  Kie- 
selerde. Es  leitet  die  Electricität  wie  Graphit,  und  Deville 
glaubt  überhaupt,  dafs  sich  dieses  Silicium  zu  dem  bisher 
bekannten  verhalte  wie  der  Graphit  zu  der  gewöhnlichen 
Kohle. 

Leitet  man  Chloraluminium  langsam  bei  hoher  Tempera- 
tur über  Eisen,  so  entsteht  fast  reines  Eisenchlorür  und  eine 
schmelzbare  Legirung  von  Aluminium  und  Eisen,  deren  Alu- 
miniumgehalt  sich  indefs  nicht  über  gewisse  (welche  ?}  Gren- 
zen vermehren  liefs.  Wird  Zink  mit  Chloraluminiumnatrium 
zum  Weifsglühen  erhitzt,  so  tritt  ein  lebhaftes  Abbrennen  ein. 
Das  reine  Aluminium  ist  schön  weifs ,  kaum  merklich 
ins  Bläuliche  spielend,  welche  letztere'  Färbung  sich  bei  dem 
gehämmerten  Metall  etwas  deutlicher  zeigt.  Nach  dem  Giefsen 
ist  seine  Härte  nicht  gröfser  als  die  des  reinen  Silbers,  nach 
den  Hämmern  aber  fast  so  grofs  als  di^  ^^^  Eisens.    Es  ist 
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sehr  htoimerbar  and  duciil.  Es  leitet  die  Electricildt  etwa 
8fach  besser,  als  das  Eisen.  Es  ist,  wie  Poggendorff 
und  Rief 8  schon  früher  fanden,  schwach  magnetisch.  Nach 
dem  Schmelzen  zeigt  es  leicht  Krystallbildung ;  bei  der  Re- 
duction  auf  electrolytischem  Wege  scheint  es  regulär-octa- 
ädrische  Krystalle  zu  bilden.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  zwi- 
schen dem  des  Zinks  und  dem  des  Silbers ;  das  spec.  Gewicht 
des  gegossenen  Metalls  ist  2,56,  das  des  ausgewalzten  2,67. 
An  der  Luft  wird  es  selbst  beim  stärksten  Erhitzen  nicht 
oxydirt.  Das  Wasser  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht  darauf 
ein ;  Wasserdampf  wird  durch  Aluminium  bei  dunkler  Roth- 
gluth  gar  nicht,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  kaum  meiklich 
zersetzt.  Salpetersäure  wirkt,  verdünnt  oder  concentrirt,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Aluminium  nicht  ein; 
kochende  Salpetersäure  löst  es  nur  äufserst  langsam.  Bei 
monatelanger  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Aluminium  lösen  sich  kaum  Spuren  des  letzteren  auf.  Salz- 
säure löst,  verdünnt  oder  concentrirt,  das  Aluminium  rasch 
unter  Entwickelang  von  Wasserstoff;  schon  bei  niedriger 
Temperatur  wirkt  salzsaures  Gas  auf  Aluminium  ein ,  unter 
Bildung  von  Chloraluminium.  Durch  Schwefelwasserstaffgas 
wird  das  Aluminium  nicht  verändert.  Die  Einwirkung  wäs- 
seriger Alkalien  auf  Aluminium  scheint  Deville  wie  Wöh- 
1er  gefunden  zu  haben;  er  giebt  noch  an,  dafs  rothglühend 
geschmolzenes  Aetznatron  auf  das  Aluminium  nicht  einwirkt. 
Das  Aluminium  verbindet  sich  nicht  mit  Quecksilber;  mit 
Blei  geschmolzen  nimmt  es  kaum  einige  Spuren  desselben 
auf.  Mit  Kupfer  giebt  es  weifse  Legirungen  von  grofser 
Härte ;  die  Legirung  aus  }  Kupfer  und  }  Aluminium  ist  härter 
als  Bronze  und  hat  4,3  spec.  Gewicht.  Es  legirt  sich  mit 
Silber  und  mit  Eisen. 

Deville  bespricht  noch  ausfiihrlich    die   Verschieden- 
heiten, welche  sich  zwischen  dem  von  ihm  dargestellten  und 
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dem  von  W  ö  h  I  e  r  beschriebenen  Alaminium  heraas  finden 
lassen,  und  die  er  für  wesentlicher  hält,  als  sie  es  in  der 
That  wohl  sind.  Deville  betrachtet  sein  Aluminium  als 
etwas  leichter  schmelzbar  ^  wie  das  von  Wo  hier  erhaltene, 
und  glaubt,  das  letztere,  in  Platinapparaten  dargestellte,  könne 
etwas  Platin  enthalten  haben.  Andererseits  legt  Deville 
viel  Gewicht  auf  die  schwache  Wasserstoffentwickelung, 
welche  Wöhler's  Aluminium  in  Wasser  bei  iOO^  zeigte; 
er  giebt  an,  dars  Aluminium  in  Wasser  bei  iOO<  allerdings 
den  Anblick  bietet,  wie  wenn  sich  Wasserstoff  an  ihm  ent- 
wickele, weil  alle  Dampfblasen  von  ihm  ausgehen,  fand  aber, 
dafs  nach  längerem  Verweilen  von  Aluminium  in  siedendem 
Wasser  das  letztere  klar  und  das  Gewicht  des  Aluminiums 
unverändert  bleibt.  Deville  glaubt  defshalb,  das  von 
Wo  hl  er  untersuchte  Aluminium  habe  auch  etwas  Natrium 
enthalten  oder  sey  mit  etwas  Chloraluminium  verunreinigt 
gewesen,  welches  bei  Gegenwart  von  Wasser  Bildung  eines 
basischen  Salzes  unter  Wasserstoffentwickelung  bedingen  könne. 
Letztere  Erklärung  versucht  er  auch  auf  Bunsen's  Beobach- 
tung (S.  255)  anzuwenden ,  wonach  es  von  dem  Aggrega- 
tionszustand  des  Aluminiums  abhängt,  ob  es  Wasser  bei  der 
Siedehitze  zersetzt,  oder  nicht. 
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Das  von  Wohl  er*}  zuerst  aus  dem  Chlorberyllium  ab- 
geschiedene Beryllium  ist  der  Gegenstand  von  Untersuchungen 
Debray's  ^)  gewesen.  Dieser  giebt  an,  nach  den  von 
Deville  für  die  Reduction  des  Aluminiums  (vergl.  S.  255  ff.) 


*)  Pogg.  Ann.  XIII,  577. 
^)  Coropl.  rend.  XXXVIII,  784. 
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io  Anwendung  gebrachten  Verfahrongsweisen  das  BerylUnna 
reducirt  zu  haben.  Dieses  Metall  sieht  aus  wie  Zink;  sdn 
Schmelzpunkt  liegt  zwischen  dem  des  Zinks  and  dem  des 
Aluminiums;  sein  spec.  Gewicht  ist  2,1.  An  der  Luft  ver- 
ündert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  in  der 
stärksten  durch  das  Löthrohr  hervorzubringenden  Hitze  oxy- 
dirt  es  sich  oberflächlich^  ohne  indels  besondere  Verbrennungs* 
erscheinungen  zu  zeigen.  Verdünnte  Salpetersäure  ^  wirkt 
überhaupt  nicht  darauf  ein,  concentrirte  nur  in  der  Hitze. 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  es  selbst  verdünnt  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Concentrirte  Kalilösung  löst  es 
schon  in  der  Kälte ;  Ammoniakfiüssigkeit  wirkt  auf  es  nicht  ein. 


Weeren  *)  hat  Untersuchungen  über  die  Beryllerde 
ausgeführt.  Dieselbe  wurde  aus  derbem  Beryll  dargestellt, 
welcher  möglichst  fein  gepulvert  mit  dem  Drei*  bis  Vierfachen 
seines  Gewichts  an  kohlensaurem  Kali  innig  gemengt  und 
dann  in  einem  hessischen  Tiegel  ungeführ  zwei  Stunden  lang 
der  heftigsten  Weifsgluth  ausgesetzt  wurde.  Die  geschmol- 
zene Masse  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange  digerirt, 
bis  sie  bei  fernerem  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  mehr  auf- 
brauste und  stark  sauer  reagirte,  und  darauf  in  einer  Por- 
cellanschale  bis  zur  staubigen  Trockenheit  abgedampft,  fein 
gerieben,  mit  etwas  Salzsäure  von  Neuem  angefeuchtet  und 
mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen.  Aus  dem  wässerigen 
Auszug  wurden  mittelst  Ammoniak  die  Beryllerde,  die  Thon- 
erde  und  das  Eisenoxyd  gefällt,  dann  viel  Chlorammonium 
zugesetzt  und  so  lange  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Was- 
ser gekocht,  als  noch  ammoniakalische  Dämpfe  entwichen; 
aus  der  mit  vielem  Wasser  verdünnten,  durch  Decantiren 
von  dem  Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  wurde  durch 

*)  Pore.  Ann.  XCn,  J91. 


Viber  Ber^tmm  und  BeryUenhcerhmdimgen.         208 

Ammoniak  die  Beryllerde  geßllt  und  durch  sorgftltiges  Aus- 
waschen rein  erhalten. 

Weeren  fand  dieses  Verfahren,  welches  auch  die  gailze 
Menge  der  Beryllerde  giebt,  bei  seiner  Einfachheit  schneller 
nnd  sicherer  zum  Ziele  führend  ^  als  die  anderen  zur  Rein- 
darstellung der  Beryllerde  angegebenen.  Er  hat  diese  letz- 
teren geprüft  und  mit  grofsen  Fehlem  behaftet  gefunden« 
Das  Verfahren,  die  Beryllerde  von  der  thonerde  durch  die 
Löslichkeit  der  ersteren  in  kohlensaurem  Ammoniak  zu  tren- 
nen^ giebt  ungenaue  Resultate,  weil  die  Thonerde,  obgleich 
fbr  sich  in  kohlensaurem  Ammoniak  unlöslich,  sich  bei  Gegen- 
wart von  Beryllerde  gleichfalls  in  erheblicher  Menge  in  die- 
sem Reagens  löst.  Das  Verfahren,  aus  einer  Auflösung  von 
Beryllerde  und  Thonerde  in  wässerigem  Kau  die  erstere 
durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  vielem  Wasser  und  Kochen 
zu  fällen,  ist  gleichfalls  nicht  genau,  weil  dabei  die  Beryll- 
erde nicht  vollständig  ausgefällt  wird.  Die  von  Bert  hier 
vorgeschlagene  Trennung  beider  Erden  mittelst  schwefliger 
Säure,  welche  schon  Böttinger  *)  als  unzuverlässig  er- 
kannte, hat  auch  Weeren  mangelhaft  und  verwerflich  ge- 
funden. Die  Beryllerde  wird  sogar  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur durch  kohlensauren  Baryt  zum  Theil  aus  den  Auf- 
lösungen ihrer  Salze  gekillt,  und  sie  kann  deswegen  durch 
Digeriren  mit  kohlensaurem  Baryt  nicht  von  der  Thonerde 
getrennt  werden .  B  e  r  z  e  1  i  u  s'  Verfahren,  zur  Trennung  der 
BeryOerde  von  der  Thonerde  die  geßllten  Erden  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlorammonium  zu  kochen,  so 
lange  Ammoniak  weggeht,  wo  sich  die  Beryllerde  auflöst, 
fand  hingegen  Weeren  vollkommen  genügend,  wenn  mnn 
die  Vorsiphtsmafsregeln  berücksichtigt,  efs^  ^^^^  ^^^  Zusätze 
einer  sehr  concentrirten   Chlorammon;|ttA\^s^^8   ^^®  beiden 


*)  DieM  AunalMi  LI,  387. 
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Erden  zu  filUen,  das  Gemenge  genügend  lange  zu  kochen, 
ein  allzuweit  gediehenes  Eindampfen  der  Flüssigkeiten  sä 
yenneiden,  und  die  Beryllerde  behufs  gröberer  Genauigkeit 
nicht  mit  Ammoniak,  sondern  mit  Schwefeltmmonium  aussa- 
fällen ;  Thonerdebydrat  zersetzt  eine  concentrirte  Chlorammo- 
niumlösung  beim  Erhitzen  nicht. 

Weeren  theilt  noch  mit,  dafs  nach  dem  Schmelzen 
geglühter  Beryllerde  mit  kaustischem  Kali  Wasser  aus  der 
geschmolzenen  Masse  keine  Beryllerde  aufnimmt ,  während 
die  Thonerde  nach  dem  Schmelzen  durch  Wasser  mit  dem 
Kali  aufgenommen  wird;  er  hat  indefs  noch  nicht  genauer 
untersucht,  ob  sich  hierauf  eine  Trennungsmethode  beider 
Erden  begründen  läfst. 

Das  Beryllerdeliffdrat  bereitete  Weeren  durch  Fällen 
einer  salzsauren  Lösung  von  Beryllerde  mittelst  Ammoniak 
in  der  Kälte  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser;  ferner 
durch  Fällen  in  der  Siedehitze  und  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser;  endlich  auch  durch  Kochen  einer  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  von  Beryllerde  in  Kali  und  anhaltendes  Aus- 
waschen mit  heifsem  Wasser.  Das  nach  allen  diesen  Berei- 
tungsweisen erhaltene  Präparat  war  dasselbe;  eine  volumi- 
nöse, dem  Thonerdebydrat  ähnliche  Masse ,  die  beim  Trodc- 
nen  zusammenschrumpft  und  dann  ein  weifses,  sehr  hygro- 
scopisches  Pulver  bildet ,  welches  aus  der  Luft  Kohlensäure 
anzieht.  Es  ist  in  Ammoniak  etwas  löslich ;  vermindert  wird 
seine  Löslichkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Chlorammonium 
(von  welchem  indeEs  ein  Ueberschufs,  namentlich  bei  nach- 
herigem  Erwärmen,  zu  vermeiden  ist},  und  vollständig  auf- 
gehoben durch  Schwefelammonium.  Weeren  fand  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Hydrate  ^  nach  dem  Austreiben  des 
hygroscopischen  Wassers  bei  100  bis  105<»,  entsprechend  der 
Formel  BeO,  HO  oder  Be,0,,  3  HO,  je  nachdem  man  die 
Beryllerde  als  der  Magnesia  oder  als  der  Thonerde  analog 
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oonstituirt  betrachtet.  Schaffgotsch  *)  hatte  fttr  die  Zu- 
sammensetzang  des  Beryllerdehydrats  die  Formel  3  BeO^  4  H 
angenommen.    Weeren  fand  : 

Beryllerde    57,2      57,2      54,7      56,7      60,6      62,9      58,0 

Wasser  42,8      42,8      45,3      43,3      39,4      37,1      42,0 

100,0    100,0    100,0    100,0    100,0    100,0    100,0 

Schon  bei  120^  beginnt  das  Beryllerdehydrat  etwas 
Wasser  zu  verlieren. 

Für  die  kohlensaure  BeryUerde  fand  Weeren  verschie- 
dene Zusammensetzung,  je  nachdem  sie  durch  Kochen  aus 
ihrer  Lösung  in  kohlensaurem  Ammoniak  ausgeschieden  oder 
durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt  war.  Das  auf  dem  letz- 
teren Wege  erhaltene  Präparat  ist  nach  seiner  Ansicht  wahr- 
scheinlich nur  ein  Gemenge  von  der  nach  dem  ersteren  Ver- 
fahren sich  ergebenden  kohlensauren  Beryllerde  und  Beryll- 
erdehydrat. Indefs  erhielt  Weeren  auch  für  die  auf  die 
erste  Art  dargestellte  kohlensaure  Beryllerde  sehr  wechselnde 
Zusammensetzung;  nach  ihm  wird  dieselbe  durch  Berührung 
mit  siedendem  Wasser  zersetzt,  .indem  sie  Kohlensäure  ver- 
liert und  zum  Theil  dafür  Wasser  aufnimmt.  Sie  verliert 
zwischen  100  und  110°  in  einem  trockenen  Luftstrome  Nichts 
von  ihrem  Kohlensäuregehalt;  sie  ist  in  überschüssigem  koh- 
lensaurem Ammoniak  löslich. 

Für  die  schtoefekaure  BeryUerde  fand  Weeren,  dafs 
sie  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  aber  nicht  löslich 
ist.  Sie  verliert  (ihre  Zusammensetzung  =  Be^Os,  3  SO3 
+  12  HO  genommen}  bei  35°  4  Atome  ihres  Krystallwassers 
und  zerfällt;  zwischen  100  und  110°  enthält  sie  nur  1  Atom 
Wasser,  welches  Weeren  als  Constitutionswasser  betrachtet. 
Sie  verliert  mit  dem  Verluste  des  Krystallisaiionswassers  ihre 
weifse  Farbe  und  zerfällt  zu  einem  grauen  Krystallmehl,  ohne 


*)  Pogg.  Ann.  L,  183. 
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dafs  ihre  AuflösUchkeit  in  Wasser  dadurch  auffallend  abnimmt. 
Sie  verliert  bei  150  bis  200*  Nichts  von  ihrem  Schwefel- 
säuregehalt. 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums  bestimmte  Weeren, 
indem  er  für  reine  schwefelsaure  Beryllerde  ermittelte ,  wie» 
viel  schwefelsaurer  Baryt  und  wieviel  Beryllerde  (die  aus  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  getrennten  Flüssigkeit,  nach  Be* 
seitigung  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Schv^efelsäure, 
durch  Schwefelammonium  ausgeschieden  wurde}  daraus  er- 
halten werden.    Nach  seinen  Versuchen  entsprechen  : 

0,3163  Beryllerde  2,9332  schwefeis.  Baryt 
0,2872  ^         2,6377 

0,2954  „         2,7342 

0,5284  ,         4,8823 

Er  berechnet  daraus  das  Atomgewicht  der  Beryllerde 
(wenn  H  =  1} 

für  BeO  för  Be.O, 

12,563  37,688 

12,685  38,054- 

12,586  37,759 

12,609  37,826 

im  Mittel     12,611  37,832. 

Diese  Resultate  kommen  den  von  Awdejew  ^)  erhal- 
tenen sehr  nahe,  welcher  aus  seinen  Analysen  der  schwefel- 
sauren Beryllerde  für  das  Atomgewicht  der  Beryllerde,  diese 
als  BeO  betrachtet,  im  Mittel  12,65  abgeleitet  hatte;  die  Re- 
sultate des  Letzteren  geben,  von  Weeren  nach  dem  jetzt 
angenommenen  Atomgewicht  der  Schwefelsäure  berechnet,  im 
Mittel  12,62. 

lieber  Verbindungen  der  Molybdänsfinre, 

namentlich  über  verschiedene  Doppelsalze  derselben,  hat 
H.  Struve  **}  Untersuchungen  angestellt.  Die  Ausgangs^ 
punkte  zur  Darstellung  dieser  Doppelsalze  waren  das  dreifach» 

*)  Diese  Annaleo  XLIV,  269. 
**)  Petenb.  Acad.  Bau.  XU,  142. 
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molybdiinsaure  Kali  KO,  3  MoOg  +  3  HO,  das  dreifach-molyb- 
dinsaure  Natron  NaO,  3  MoOs  +  7  HO^  und  das  gewöhnliche 
saure  molybdänsaare  Ammoniak  NH4O,  3  MoOs  +  NH4O, 
2  MoOt  +  3  HO.  Bei  langem  ^Kochen  einer  Lösung  eines 
dieser  Salzei  welches  in  grofsem  Ueberschofs  vorhanden  seyn 
mufs,  mit  den  frisch  gefällten  Hydraten  von  Thonerde,  Chrom- 
oxyd, Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  werden  kleine  Quantitäten 
der  letzleren  Oxyde  aufgelöst,  und  durch  Abdampfen  und 
Krystailisation  der  Lösungen  erhält  man  die  verschiedenen 
Doppelsalze. 

Uolybdan$aure»  Thonerde-KaH  AUO9,  6  HöOs  +  3  (KO, 
2  MoOs)  +  20  HO.  —  Frisch  gerällte  Thonerde  wird  mit 
einer  Lösung  von  dreifach*molybdänsaurem  Kali  *}  unter  zeit- 
weiligem Ersatz  des  verdampften  Wassers  viele  Stunden  lang 
gekocht;  aus  der  (nöthigenfalls  noch  in  der  Wärme  concen- 
trirtenj  erkaltenden  Lösung  krystallisirt  das  Doppelsalz,  wel- 
ches sich  durch  Umkrystallisiren  reinigen  läfst.  Leichter  noch 
kann  man  die  Verbindung  in  der  Art  darstellen ,  dafs  man 
eine  Alaunlösung  durch  ein  neutrales  molybdänsaures  Salz  **} 
fallt,  und  den  entstehenden  Niederschlag  (ein  Gemenge  von 
Thonerdehydrat  mit  schwefelsaurer  und  molybdänsaurer  Thon- 
erde und  wahrscheinlich  auch  Kali}  nach  dem  Auswaschen 
mit  dreifach-molybdänsaurem  Kali  wie  oben  angegeben  be- 


*)  Zur  Darstellung  von  dnifachrmolyhdäntawrem  Kali  setzt  S  t  r  0  v  e  10  einer 
beifsen  Aetzkalilösung  so  lange  Molybdänsfiure  hinzu,  als  beim  Kochen 
noch  etwas  aufgelöst  wird ;  aus  der  dann  filtrirten  und  erkaltenden 
Lösung  scheidet  sich  alsbald  oder  nach  einiger  Zeit  das  dreifach-molyb- 
ddosaure  Kali  aus.    Ebenso  erhält  man  das  entsprechende  Natronsalz. 

**)  Struve  benutzt  zu  dieser  FöUung  die  molybddnsaure  Magnesia,  Er 
erhielt  diese  durch  Kochen  von  Molybdfinsfiure  und  Magnesia  alba 
mit  Wasser,  Filtriren  und  Abdampfen  der  Lösung  in  deutlichen  Kry* 
stallen.  Das  lufttrockene  Salz  ist  MgO,  MoO«  +  5  HO ;  bei  100« 
Terliert  es  3  Aeq.  oder  20,0  (gefunden  \gf))  pG.  Wasser ;  in  dem 
bei  lOO^'  getrockneten  Salz  fand  er  1^3  pC.  Magnesia  und  16,6 
Wasser  (berechne!  18,5  pC.  MagDeiia  w     1^  \ib?  Vfisser). 
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handelt.  Das  Doppelsalz  bildet  kleine  weifse  Krystalle,  An- 
häufungen quadratischer  Tafeln ;  es  löst  sich  bei  17<>  in  dem 
40,67  fachen  Gewicht  Wasser.  Es  verändert  sich  bei  gewöhn- 
Ucher  Temperatur  nicht.  Bei  100^  verliert  es  6  Aeq.  oder 
4,45  pC.  Wasser ;  in  dem  bei  100^  getrockneten  Salz  wurden 
11,96  pC.  Kali  und  4,83  Thonerde  gefunden  (berechnet  12,19 
und  4,42).  Stärker  erhitzt  schmilzt  es,  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  gelblichen  krystallinischen,  in  Wasser  und 
selbst  in  Säuren  sehr  schwer  löslichen  Masse. 

Moljfbdänsaures  Thonerde- Ammoniak  Al^OsfiMoOrt'^^^iO, 
2  MoOs)  +  20  HO  bildet  sich  leichter  als  das  vorhergehende 
Salz  bei  dem  Kochen  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Am- 
moniak mit  Thonerdehydrat.  Es  krystallisirt  gleichfalls  in  klei- 
nen weifsen  glänzenden  quadratischen  Tafeln,  die  in  Wasser 
etwas  leichter  löslich  sind.  Dieselben  verlieren  an  der  Luft 
sehr  leicht  Wasser ,  und  zwar  6^  Aeq.  oder  5,09  pC. ;  bei 
100  bis  120*  gehen  noch  7|  Aeq.  Wasser  weg ,  ohne  dafs 
die  kleinen  Krystalle  an  Glanz  verlieren.  Die  letzten  6  Aeq. 
Wasser  entweichen  erst  bei  höherer  Temperatur.  Bei  starkem 
Erhitzen  bleibt  ein  gelblicher,  aus  Thonerde  und  Holybdän- 
säure  bestehender  Rückstand  von  der  Form  der  ursprünglichen 
Krystalle.  In  dem  bei  120*  getrockneten  Salz  wurden  13^18 
und  13,87  pC.  Ammoniumoxyd,  5,13  und  5,14  pC.  Thonerde 
und  81,30  pC.  Holybdänsäure  gefunden. 

Molybdänsaures  Chromoxyd-Kali  Cr,Os,  6  MoOs  +  3  (KG, 
2JWoO,3  +  20  HO  entsteht  ebenso  bei  dem  Kochen  von 
Chromoxydhydrat  mit  dreifach-molybdänsaurem  Kali.  Es  bildet 
rosenfarbige  Tafeln,  löst  sich  bei  17®  in  der  38,51  fachen 
Menge  Wasser,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  schmilzt 
beim  Erhitzen,  erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch  mit  grün- 
röthlicher  Farbe  und  ist  dann  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  in  Säuren.  Bei  100<>  verliert  es  iO  Aeq.  oder  7,27  pG. 
Wasser.  In  dem  lufttrockenen  Salz  wurden  6,25  pC.  Chrom- 
oxyd und  14,05  bis  14,37  pC.  Wasser  gefunden. 
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Entsprechend  dargestelltes  molybdänsaures  Chromoxyd^ 
Ammoniak  Cr.Os,  6  MoO,  +  3  (NH4O,  2  MoO,)  +  20  HO 
krystallisirt  in  kleinen  rosenfarbigen  quadratischen  Tafeln, 
weiche  bei  100<»  10  Aeq.  oder  7,66  pC. ,  bei  120<^  weitere 
2  Aeq.  (im  Ganzen  dann  9,19  pC.}  Wasser  verlieren  und  bei 
dem  Glühen  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Holybdänsfiure 
hinterlassen.  In  dem  lufttrockenen  Salz  wurd,en  6,78  pC. 
Chromoxyd  und  72,11  pC.  Molybddnsäure  gefunden. 

Molybdansaures  Chromoxydr-HatronCfV^O^^QVLoO^+Z^^M, 
2  MoOs}  +  21  HO  wird  durch  Kochen  von  Chromoxydhydrat 
mit  dreifach  -  molybdänsaurem  Natron  erhalten.  Es  bildet 
mikroscopische  lilafarbige  vierseitige  Prismen,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  verwittert  an  der  Luft  leicht,  verliert  bei 
100*  12  Aeq.  oder  9,01  pC.  Wasser,  schmilzt  bei  stärkerem 
Erhitzen  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  mit 
dunkeler  Lilafarbe.  In  dem  lufttrockenen  Salz  wurden  6,71 
pC.  Chromoxyd  und  15,88  pC.  Wasser  gefunden. 

Molybdänsaures  Eisenoxyd-KaU  und  molybdänsaures  Ei- 
senoxyd' Ammoniak  wurden  in  derselben  Weise  erhalten;  sie 
bilden  gelblich-weifse  Krystalle  von  der  Form  und  wohl  auch 
von  der  Zusammensetzung  wie  die  entsprechenden  Thonerde- 
und  Chromoxydverbindungen,  wurden  indefs'  nicht  in  einer 
zur  Analyse  genügenden  Menge  im  reinen  Zustand  erhalten. 

Fünffach-molybdänsaures  Eisefioxyd  FeiOg,  5  MoOs+16 HO. 
—  Bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zu  einer  Lö- 
sung von  dreifach-molybdänsaurem  Kali  tritt  schnell  Reduction 
der  Molybdänsäure  ein ;  die  Lösung  färbt  sich  ohne  Bildung 
eines  Niederschlags  blau,  braun  und  allmälig  hellbraun.  Leitet 
man  aber  sogleich  nach  Zusatz  der  Eisenlösung  Chlor  in  die 
Flüssigkeit,  so  bildet  sich  alsbald  ein  voluminöser  unkry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  durch  Chlor  nicht  weiter  ver- 
ändert wird,  während  die  Flüssigkeit  eine  grüngelbe  Farbe 
annimmt.    An  der  Luft  getrocknet  ist  der  Niederschlag  ein 
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leichtes  gelbes  Pulver  von  der  oben  angegebenen  Zusammen- 
Setzung;  er  verliert  bei  100®  12  Aeq.  oder  18,61  pC.  Wasser; 
stärker  erhitzt  wird  er  unter  vollständigem  Verlust  des  Was- 
sergehalts gelblichgrün,  und  beim  Glühen  schmilzt  er  unter 
theuweiser  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure.  Im  lufttrocke- 
nen Salze  wurden  gefunden  13,88  pC.  Eisenoxyd,  61,59  Mo- 
lybdänsäure und  24,53  Wasser. 

Molybdänsaures  Manganoxyd- Kali  Hn,Os,  6  MoOs  +  5(KO^ 
2  MoOs)  +  12  HO  bildet  sich  bei  dem  Kochen  einer  Lösung 
von  dreifach  -  molybdänsaurem  Kali  mit  Manganoxydhydrat 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmälig  schön  roth ;  aus  der  siedend 
heifs  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  rothe 
glänzende  Krystalle  ab,  die  man  durch  Umkrystallisiren  reini- 
gen kann.  Leichter  läfst  sich  dieses  Doppelsalz  auf  die  Art 
erhalten,  dafs  man  durch  eine  heifse  Lösung  von  dreifach- 
molybdänsaurem  Kali  einen  Strom  von  Cblorgas  streichen 
läfst  (wo  zunächst  noch  keine  Veränderung  eintritt}  und  dann 
allmälig  kleine  Quantitäten  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul  zusetzt.  Auf  Zusatz  des  letzteren  Salzes  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  roth,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  Doppelsalz  ab.  Nimmt  zuletzt  die  Flüssigkeit  nach  neuem 
Zusatz  von  Mangansalz  keine  dunklere  Farbe  an,  so  unter- 
bricht man  das  Einleiten  von  Chlorgas.  —  Das  ausgeschiedene 
Doppelsalz,  von  welchem  eine  weitere  Menge  aus  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  bei  dem  Erkalten  und  nach  dem  Con- 
centriren  sich  in  gröfseren  Krystallen  absetzt,  bildet  orange- 
rothe  glänzende  Rhomboeder  von  107^  45'  Endkantenwinkel. 
Es  löst  sich  bei  17®  in  der  384,26  fachen.  Menge  Wasser^ 
leichter  in  kochendem  Wasser,  durch  welches  es  jedoch  theil- 
weise  zersetzt  Wird.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht; 
bei  100»  verliert  es  9  Aeq.  oder  5,22  pC,  bei  160«  weitere 
2  Aeq.  (im  Ganzen  dann  6,38  pC.)  Wasser  unter  dunklerer 
Färbung.  Stärker  erhitzt  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch  mit  braunrölhlicher  Farbe.  Mit  salpetersaurem 
Silheroxyd  giebt  seine  Lösung  einen  voluminösen  fleischfar- 
benen Niederschlag,  welcher  Molybdänsäure,  Hanganoxyd  und 
Silberoxyd  enthält  und  beim  Auswaschen  zerlegt  wird.  In 
dem  lufttrockenen  Salz  (von  verschiedenen  Darstellungen)  fand 
Struve  16,15  und  16,11  pC.  Kali,  5,00  und  5,19  pC.  Man- 
ganoxyd, 72,30  und  73,61  pC.  Molybdänsäure  und  6,56  bis 
7,20  pC.  Wasser. 

Molybdänsaures  Manganoxyd ^  Ammamak  HnaOs,  6  M0O3 
+  5  (INFUO,  2  MoOa3  +  12  UO  bildet  sich,  rascher  als  das 
vorhergehende  Salz,   bei  dem  Kochen  von  moiybdänsaurem 
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Ammoniak  mit  Manganoxydbydrat  *}.  Es  ist  mit  der  entspre- 
chenden Kaliverbindung  isomorph  und  ihr  sehr  ähnlich.  Es 
löst  sich  bei  17^  in  der  101,72  fachen  Menge  Wasser.  An 
der  Luft  verändert  es  sich  nicht ;  bei  100^  verliert  es  9  Aeq. 
oder  4,60  pC. ,  bei  160<>  weitere  2  Aeq.  (iin  Ganzen  dann 
6^85  pC.)  Wasser.  Im  lufttrockenen  Salze  wurden  gefunden 
15,96  pC.  Ammoniumoxyd  und  4,85  pC.  Manganoxyd. 

MolyMänsavres  Monganoxydul  MnO ,  MoOs  +  HO  bildet 
sieb  bei  der  Behandlung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit 
dreifach -molybdänsaurem  Kali  oder  Natron  als  ein  schweres 
weifses,  aus  mikroscopischen  prismatischen  Tafeln  bestehendes 
Pulver.  Es  verliert  das  eine  Aeq.  Wasser  erst  über  100* 
unter  hellbräunlicher  Färbung.  Es  löst  sich  nur  schwierig 
in  kochendem  Wasser.  In  dem  lufttrockenen  Salz  wurden 
gefunden  31,41  pC.  Manganoxydul,  60,85  pC.  Molybdänsäure, 
7,97  und  7,67  pC.  Wasser.  —  Bei  längerem  Kochen  dieses 
Salzes  mit  wässerigem  dreifach  -  molybdänsaurem  Kali  oder 
Natron  erhält  man  Doppelsalze  in  Lösung,  welche  krystalli- 
sirbar  sind,  aber  von  Struve  nicht  weiter  untersucht  wurden. 

Zweifach^molybdänuauree  Quecksilberoxydul  Hg^O,  2MoOs* 
—  Bei  Fällung  einer  Lösung  von  dreifach -molybdänsaurem 
Kali  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhält  man  einen 
gelblich-weifsen  flockigen  Niederschlag  (die  Fällung  der  Molyb- 
dönsäure  ist  sehr  unvollständig}.  Sammelt  man  augenblicklich 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  so  geht  er  beim  Waschen 
mit  Wasser  milchig  durch  das  Filter  und  sinkt  etwas  zusam- 
men. Unterbricht  man  das  Auswaschen ,  wenn  ein  Tropfen 
des  Filtrats  beim  Verdampfen  und  Glühen  keinen  Rückstand 
mehr  hinterläfst,  so  ist  das  auCdem  Filter  Befindliche  zwei- 
fach-molybdänsaures Quecksilberoxydul.  Bei  längerem  Aus- 
waschen wird  der  Filterrückstand  goldgelb  und  zu  mikroscopi- 
schen Nadeln  von  einfach-molybdänsaurem  Qucksilberoxydul; 
schneller  geht  diese  Umwandlung  vor  sich  bei  längerem  Ver- 
weilen des  ursprünglichen  Niederschlags  in  der  überstehenden 
Flüssigkeit,  namentlich  beim  Kochen.  Das  zweifach-molybdän- 
saure Quecksilberoxydul  ist  ein  wasserfreier  unkrystallinischer. 


*)  Es  entsteben  debei  auch  noch  andere  krystallisirbare  Salze  in  ge- 
ringerer Menge,  die  nicht  genauer  untersucht  wurden.  Das  unge- 
löst Bleibende  löst  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser,  wenn  die 
anderen  Salze  erst  ausgezogen  sind,  mit  tiefbrauner  Farbe  aus,  und 
beim   Abdampfen    dieser  Lösung    bleibt   eine    dunkelbraunschwarze 

Elftnzende  unkrystailiniscbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  aus  dieser 
ösung  durch  andere  Salze  (Chlorammonium  z.  B.)  fällbare  Masse. 
Letztere  ist  hasiwh'molybddnMturesManganoasydy  bei  100^  getrocknet 
2  Mn,03,  ^oOi  +  4  HO  (gefunden  61,77  pC.  Manganozyd  and 
14,80  pC.  Wasser). 
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gelblich-weifser  Niederschlag,  welcher  sich  bei  starkem  Gltthen 
zu  Molybdänsäure,  Quecksilber  und  Sauerstoff  zerlegt;  in  dem 
bei  100®  getrockneten  Sabse  wurden  39^63  pC.  Molybdänsäure 
gefunden. 

Basüch-molybdänsctttreg  Kupferoxyd  4  CuO,  3  MoO^  -|*  5  HO. 
—  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  versetzt  man  eine  ko- 
chende Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  molybdänsaurem  Ammoniak, 
wobei  sich  rasch  ein  schweres  grünes  unkrystallinisches  Pul- 
ver ausscheidet.  Der  Niederschlag  ist  sogleich  auf  einem 
Filter  zu  sammeln,  weil  er  sonst  durch  andere  basische  Ver- 
bindungen verunreinigt  wird.  Das  Salz  verliert  bei  100®  3  Aeq. 
oder  6,52 pC.  Wasser  ohne  Farbenänderung,  bei  höherer  Tempe- 
ratur die  beiden  letzten  Aeq.  Wasser  unter  dunkel-braunrother 
Färbung.  Das  wasserfreie  Salz  nimmt  mit  Wasser  übergössen 
dieses  nach  und  nach  wieder  auf.  Im  lufttrockenen  Sabs 
wurden  gefunden  38,88  pC.  Kupferoxyd,  49,96  Molybdänsäure 
und  10,75  Wasser. 

MolybdänsaureB  Kapf er  oxyd- Ammoniak  CuO^  2  MoOs+NI^O^ 
3  MoOs  -I*  9  HO  bildet  sich  beim  Abdampfen  der  durch  Fil- 
triren  vom  vorhergehenden  Salz  getrennten  Flüssigkeit,  doch 
fast  stets  verunreinigt  durch  ein  saures  molybdänsaures  Am- 
moniak, von  welchem  es  durch  Auflösen  in  kochendem  Was- 
ser getrennt  werden  kann.  Leichter  erhält  man  dieses  Dop- 
pelsalz durch  Zusatz  von  überschüssigem  molybdänsaurem' 
Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
in  der  Kälte.  Es  scheidet  sich  hierbei  ziemlich  rasch  ein 
weifs-blaues,  aus  mikroscopischen  Rhomben  bestehendes  Salz 
ab,  welches  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  siedendem 
ohne  Zersetzung  löslich  ist  und  durch  Abdampfen  wieder  er- 
halten werden  kann.  Das  lufttrockene  Doppelsalz  hat  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung;  bei  100^  verliert  es  4  Aeq. 
oder  7,25  pC,  bei  130®  weitere  4  Aeq.  (im  Ganzen  dann 
14,49  pC.)  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  Am- 
moniak und  Wasser,  und  es  bleibt  eine  gelbliche  Masse,  die 
beim  heftigen  Glühen  schmilzt,  wobei  Spuren  von  Holybdän- 
säure  entweichen.  In  dem  lufttrockenen  Doppelsalz  wurden 
gefunden  7,64  pC.  Kupferoxyd  und  22,09-  u.  21,59  pC.  Am- 
moniumoxyd und  Wasser. 

Struve  theilt  noch  mit,  dafs  er  auch  die  Doppelver- 
bindungen der  Wolframsäure  untersucht  hat,  diese  aber 
mit  den  entsprechenden  Holybdänsäure-Verbindungen  nicht 
isomorph  sind. 


Ausgegeben  den  24.  Februar  1855. 
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Ueber  WismQthverbindiingeD. 


SchiDefelwiimuih.  —  Wertber*)  hatte  durch  Zusam- 
menschnelzen  von  Wismuth  mit  ttberschttssigem  Schwefel, 
Umschmelzen  des  erhaltenen  Gemisches  mit  erneuertem  Zu- 
satz von  Schwefel  und  rasches  Erkalten  der  geschmolzenen 
Hasse  Krystalle  erhalten,  die  sich  in  Drusenräumen  der  Hasse 
ausgeschieden  hatten,  und  welche  er  als  quadratische,  an 
den  Kanten  abgestumpfte  Prismen  beschrieb,  deren  Zusammen-* 
Setzung  sehr  genügend  mit  der  Formel  BiS«  übereinstimmte.  — 
6.  Rose**}  bestimmte  die  Form  dieser  Krystalle  genauer  als 
rhombisch  (die  Winkel  des  Prismas  fand  er  nicht  90®,  son- 
dern 90<»  40^  und  89«  20^)  und  überhaupt  mit  den  Formen 
des  künstlich  dargestellten  und  des  als  Wismuthglanz  natür- 
lich Toritommenden  Schwefelwismuths  BiSg  übereinstimmend. — 
R.  Schneider  ***)  fand  in  den  Krystallen  wie  in  der  benach- 
barten derben  Hasse  des  nach  Werther 's  Verfahren  darge* 
stellten  Präparats  gleichfalls  Wismuth  und  Schwefel  in  einem 
der  Formel  BiSs  sehr  nahe  entsprechenden  Verhältnifs,  bemerkte 
aber  auch,   dafs  beim  Behandeln  der  Krystalle  mit  Salzsäure 


•)  Vergl.  dieie  Annalen  XLIV,  362. 
**)  Pon*  ^nn.  XCI,  401. 
*—)  Pog^r.  Ann.  XCI,  404. 

▲uMl.  4.  OlMm.  o.  Pbwm.  ZOU.  Bd.  8.  H«ft.  lg 
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nahezu  20  pC.  krystallinisches  Wismuth  ungelöst  blieben,  wäh- 
rend die  Lösung  nur  Wismuthchlorid  enthielt.  Hiernach  sind  jene 
für  BiSi  gehaltenen  Krystalle  gewöhnliches  ßohwefelwismuth 
BiSs  mit  beigemengtem  metallischem  Wismuth;  ebenso  die  derbe 
Hasse.  Nach  dem  Umschmelzen  des  Präparats  unter  Zusatz  von 
Schwefel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  erhielt  Schnei- 
der schöne  Krystalle  von  derselben  Form  des  Wismuthglanzes, 
welche  aus  Schwefelwismuth  BiSt  mit  weniger  beigemengtem 
metallischem  Wismuth  bestanden.  Solche  Mischungen  von 
Schwefelwismuth  mit  metallischem  Wismuth  verloren  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  bis  fast  zur  Weifsgluth  in  einem  Kohlen- 
säurestrom fast  den  ganzen  Schwefelgebalt;  der  Rttckstand 
enthielt  über  98  pC.  Wismuth. 

Werther*}  hat  bestätigt,  dafs  die  von  ihm  OirBiSs 
gehaltenen  Krystalle  BiSa  mit  mechanisch  beigemengtem  metal- 
lischem Wismuth  sind. 

VerhaUen  van  KupferoxycUöstmgen  gegen  metaUückes  IFtt- 
ifNiA.  —  R.  Schneider**}  fand  bei  Versuchen  über  diesen 
Gegenstand,  dafs  metallisches  Wismuth  beim  Kochen  mit  einer 
Kupferchlorürlösnng ,  welche  freie  Salzsäure  enthält,  nicht 
angegriffen  wird;  dafs  dagegen,  wenn  man  eine  kochende 
salzsaure  Lösung  von  Kupferchlorid  (oder  einem  anderen 
Kupferoxydsalze}  auf  metallisches  Wismuth  einwirken  läfst,  eine 
bedeutende  Menge  dieses  letzteren  aufgelöst  yritd,  während 
sich  die  Kupferlösung,  bei  Ueberschufs  von  Wismuth,  fast 
völlig  entfärbt.  In  der  erhaltenen  Flüssigkeit  hat  man  nach 
Schneid  er  eine  Verbindung  von  Wismuthchlorid  mit  Kupfer- 
chlorür,  wahrscheinlich  3  CutCl,  BiCl,,  denn  der  ProceCs  dürfe 
wohl  kaum  anders  verlaufen,  als  nach  dem  Schema  :  6  CuCl 
+  Bi  =  3  Cu,Cl,  BiCig. 


*)  J.  pr.  Cbem.  LXII,  89. 
**)  Pogg.  Anp.  XCIIl,  305. 
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8chiD0fMaii$ches  CMormismuA  BiCU,  2  BIS,.  —  Piese 
Verbindung  kann  nach  R.  Schneider*}  nach  folgenden 
Methoden  erhalten  werden  :  1}  Man  erhitzt  eine  Mischung  von 
8  bis  10  Theilen  Ammoniumwismuthchlorid  (2  NH4CI,  BiCl,) 
and  1  Theil  Schwefel  in  einer  Retorte  allmälig,  bis  die  ge- 
schmolzene Masse  in  ein  schwaches  Sieden  gekommen  ist,  und 
erhält  sie  bei  dieser  Temperatur,  bis  sie  eii^e  intensiv  dun- 
kelbraune Farbe  angenommen  hat.  Der  erstarrte  Inhalt  der 
Betorte  wird  zerkleinert  mit  Wasser  bebandelt,  welchem 
hinU&nglicfa  viel  Salzsäure  zugesetzt  ist,  dafs  es  mit  Chlorwis- 
mnth  keine  milchige  Trübung  erzeugt,  und  die  ungelöst 
bleibenden  Krystallnadeln  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann 
mit  Wasser  gewaschen.  Die  Darstellung  der  Verbindung  auf 
diese  Weise  giebt  nur  geringe  Ausbeute.  —  2)  Man  leitet 
über  Ammoniumwismuthchlorid  bei  250  bis  300®  unter  häu- 
figer Erneuerung  der  Oberfläche  des  Salzes  Schwefelwasser- 
stoffgas; ohne  dafs  das  Salz  schmilzt  findet  voQständige  Zer- 
setzung des  Schwefelwasserstoffs  statt,  Salzsäure  entwickelt 
sich  reichlich,  und  die  Farbe  'des  Salzes  geht  durch  Roth 
und  Lichtbraun  allraälig  in  Dunkelschwarzbraun  über.  Man 
steigert  dann  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  der  Masse 
unter  fortwährendem  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
und  gewinnt  aus  der  erkalteten  Masse  die  gesuchte  Verbin- 
dung wie  vorhin  angegeben.  Die  Bildung  derselben,  nach 
dem  Schema  3  BiCl,  +  6  HS  =  BiCl.,  2  BiSs  +  6  HCl,  fin- 
det hier  reichlicher  statt.  —  3}  In  einem  lang-  und  weitbal- 
sigi^n  Kolben  erhitzt  man  Ammoniumwismuthchlorid  bis  zum 
dünnflüssigen  Schmelzen,  und  trägt  gepulvertes  Dreifach- 
Schwefelwismuth  **)  in  kleinen  Portionen  hinein,  bis  der  In- 

•)  Pogg.  Ann.  XaU,  464. 

**)  Auch  bei  dem  Eintragen  von  grauem  Dreifach-Schwefelantimon  bildet 
sieb,  unter  VerAftchtigung  von  Cblorantimen,  die  Verbindung  BiCl|, 
2  mS^  and  nicht  BiCI»,  2SbS,. 

18» 
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halt  des  Kolbens  Intensiv  dunkelbraun  geworden  isl  und  (bei 
unveränderter  Temperatur)  dickflüssige  Consistenz  angenom- 
men hat.  Aus  der  nach  dem  Erkalten  steinharten  Hasse 
wird  die  gesuchte  Verbindung  wiederum  mittelst  verdünnter 
Salzsäure  abgeschieden.  Letztere  Darstellungsweise  ist  die 
beste. 

Das  schwefelbasische  Chlorwismuth  bildet  kleine  metall- 
glänzende  dunkelbleigraue  Krystalbiadeln,  die  ein  rothes  Pul- 
ver geben  und  in  dünnen  Schichten  unter  dem  Hikroscop 
rubinroth  durchscheinend  sind.  Die  Verbindung  ist  wasserfrei 
und  hat  die  Zusammensetzung  BiCIg,  2  BiSg ;  sie  ist  basisches 
Chlorwismuth  BiCI,,  2  BiOs,  dessen  Sauerstoffgehalt  durch 
Schwefel  ersetzt  ist.  Bei  den  nachstehenden  Analysen  bezieht 
sich  die  Nummer  auf  die  oben  angegebenen  Darstellungs- 
arten. 

Gefandoo  Berechnet 

■ 


1)  2)  S) 

Wismuth     75,69      75,29      75,43      75,63  3  Bi    75,37 

Chlor  12,65      12,13      13,03      13,01  3  Cl    13,04 

Schwefel       —        11,54      10,73      11,85  6  S     11,59 

9p6      99,19    100,49  100,00 

An  der  Luft  erhitzt  verliert  das  schwefelbasische  Chlor- 
wismuth zuerst  Chlorwismuth,  dann  entweicht  schweflige 
Säure  und  es  bleibt  ein  gelblichweirser  Rückstand  von  ba- 
sischem Chlorwismuth  und  basisch-schwefelsaurem  Wismuth- 
oxyd.  Beim  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  verflüchtigt 
sich  alles  Chlorwismuth  und  Schwefelwismuth  bleibt  zurück. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoflstrom  entweicht  anfangs  etwas 
Chlorwismuth,  dann  Chlorwasserstofi*  und  Schwefelwasserstoff, 
und  es  bleibt  metallisches  Wismath  zurück,  welchem  kleine 
Mengen  Chlor  und  Schwefel  hartnäckig  anhängen.  Durch 
Wasser  wird  das  schwefelbasische  Chlorwismuth  nicht  ange- 
grifien ;  ebensowenig  von  verdünnter  Säure  bei  gewöhnlicher 
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Temperatar.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  tod  Schwefelwasserstoff  lebhaft  angegriffen  und 
2U  Chlorwismuth  umgewandelt.  Auch  concentrirte  Salpeter- 
säure wirkt,  namentlich  beim  Erwärmen,  kräftig  darauf  ein. 
Kalilösung  färbt  es,  schneller  in  der  Wärme,  schwarz  und 
entzieht  ihm  das  Chlor;  es  hinterbleibt  ein  Wismuth-Oxysul« 
füret  j   kohlensaure  Alkalien  wirken  ähnlich,  doch  langsamer. 


b.  Organif  che  Chemie. 

Siedepunkte,   specifische  Gewichte  und  Brechungsex- 
ponenten mehrerer  organischer  Flüssigkeiten. 


Delffs*}  hat  fltr  eine  Anzahl  Flüssigkeiten  die  genann- 
ten Eigenschaften  bestimmt ;  die  Temperaturangaben  (Temp.) 
in  der  folgenden  Tabelle  gelten  fbr  die  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichts  und  für  das  Quecksilber  im  Barometer; 
bei  den  Siedepunktsbestimmungen  stand  das  Reservoir  des  Ther- 
mometers im  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  und  dieses  war 
von  den  Dämpfen  der  letzteren  so  weit  umgeben,  als  das  Queck- 
silber in  der  Scala  stand;  die  Angaben  des  spec.  Gewichts 
beziehen  sich  auf  das  von  Wasser  von  derselben  Temperatur 
als  Einheit;  die  Brechungsexponenten  wurden  vermittelst 
Müll  er 's  Apparat**)  bestimmt  und  beziehen  sich  auf  den 
rothen  Strahl. 


*)  Neoes  Jahrb.  f.  Pharmacie  I,  !• 
**)  Ponillet-Mfliler'g  Lehrbuch  der  Physik,  2.  Aufl.  I,  384. 


Sied^imkle,  tpecifiicA«  GeipicU«  tmd 


■'■    ^'^^"f-  «and'"'?!' 


C.H.O, 

C,.H,.0. 

C,H.O, 

C,H,0, 

C.H,0 
C.H.O, 
C„H,.0. 


k"  10"',» 


»7      7,7 


t/wibi  10* 


Euigääre  !  , 
Botteniure  .  . 
VileriiiuiDre 


t56 

174,5 
60,5 
78,35 

t33,0 
35,0 


0,973 
0,935 
0,8062 
0,809 
0,818 
0,728 


1,3952 
1,3309 
1,3601 
1,4024 
1^51 
1,3576 
|l,3752 
1,3570 
1,3673 
1,3778 
1,3904*] 
1,4144 
1,4240 


Amylilkobol  .  . 
AM^or  .... 
Esaiguurei  Helbjl 
BulterMorei    Heihfl 

Ameiieu.  Aethyl  . 

EuigMorei  Aethyl    C,H,0,  74        27     11,1 

ButleriRnnu   Aeihfl  C„H„0,  113 

Vileriani.  Aethyl      C,.H,.0.  131,5 

Oeaanthi.  Aethyl        C„H„0.  224 

Uuraileariiu.Aelbyl  C„D„0.  269       27      8,6 

Amelteiuaurei  Amy]  C]iH,iO,  114       28       5,6 

EMigHDre«  Amyl       Ci.H,.0,  133       28       t,0       0,863 

Bulieri«iire»  Amyl     C„H„0.  176 

OiKliaurei  Melbyl      C.H.O.  163,5 

OiilMuret  Aeihrl      C.H.O.  186       37    10,7 

0»l>aurei  Amyl        C„H„0.  265       38       0,2       0,968       11         1,4168 

Salicyluarei  Methyl  C„H,0.  231        28       13 

BeDioöiaum  Aethyl 

Die  Eitigiäure  war  durch  Destillation  von  eweifach-essig- 
saurem  Kali  dargestellt  and  dorcb  Krystallisirenlassen  und 
Abgtersen  des  BUssigen  TheUs  gereinigt;  die  Siiure  zeigt 
im  Augenblick  des  Krystallisirene  belrfichtlicbe  Contraction, 
die  krystaUisirte  SNore  scbmilzt  bei  17*.  fittttertdare  und  Va- 
teriaiuäiire  wurden  nach  der  EntwSsserung  mittelst  Chlorcal- 
cioms  nochmals  über  buttersauren  Baryt  reepect.  valeriao- 
saures  Natron  rectificirt,  um  aufgenommene  Spuren  von 
Salzsäure  wieder  abzuscheiden ;  beide  Säuren  bleiben  noch  b^ 
— 17»  flüssig.  —  Der  Bobj/eitt  war  nach  W  fi  h  1  e  r's  Methode*") 
gereinigt  und  mittelst  Aetzkalk  entwässert;  derselbe  war  fast 
geruchlos,  und  zeigte  namentlich  Nichts  von  dem  brenzlichen 
Geruch,  welchen  der  nach  K  a  n  e  's  Verfahren  ***}  dargestellte 


••)  Oieie  AnnalflD  LXXXI,  376. 
•-•)  Dirne  AniuUeii  XIX,  164. 


Ton  Prof.  D«lff8  bericliiigi. 
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HolzgeiitfitOls  seig^  UebrigeM  beobachtete  Delffs  auch  an 
dem  nach  letzterem  Verfahren  dargestellten  Holzgeist  den  Sie- 
depunkt 61  <»  bei  27''  W\2  Barometerstand,  während  die 
meisten  Beobachtungen  den  Siedepunkt  der  in  letzterer  Art 
dargestellten  Verbindung  etwas  höher  ergeben  hatten.  — 
Essigsaures  Methyl  und  builersaures  Meäiyl  wurden  durch  Destil- 
lation von  methylätherschwefelsaurem  Baryt  mit  wasserfreiem 
essigsaurem  Natron  oder  buttersaurem  Baryt  dargestellt.  Das 
laurosteorinsaure  Aethyl  wurde  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem Gas  auf  eine  weingeistige  Lösung  der  Laurostearin- 
aäure  gebildet  und  in  der  gewöhnlichen  Weise  gereinigt;  es 
riecht  obstartig,  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwerlöslich  in  Weingeist^  und  in  allen  Verhältnissen  mit 
Aether  mischbar ;    es  ergab  die  Zusammensetzung  C,8Hs804  : 

Gefundeii  Berechnet 

Wasserstoff    73,0      73,2        73,69 
Kohlenstoff     12,5      12,4        12,28 

wonach  Delffs  fUr  die  freie  Laurostearinsäure  die  Formel 
Ci4H,404  annimmt.  —  Für  die  Darstellung  von  oxalsaurem 
Meüiyl  durch  Destillation  von  rohem  Holzgeist,  Schwefelsäure 
und  saurem  oxalsaurem  Kali  fand  es  Delffs  am  vortheilhaf- 
testen,  gleiche  Gewichte  dieser  drei  Substanzen  anzuwenden, 
und  den  Holzgeist  vorher  mit  der  Schwefelsäure  zu  mischen. 
Der  gröfste  Theil  des  entstehenden  oxals.  Methyls  sammelt 
sich  in  Krystallen  in  dem  Hals  der  Retorte,  während  eine 
kleine  Menge  in  der  übergehenden  Flüssigkeit  gelöst  ist 
und  aus  dieser  am  besten  durch  rasches  Verdunsten  derselben 
in  der  Wärme  gewonnen  wird.  Die  Krystalle  des  Oxalsäuren 
Methyls  lassen  sich  leicht  durch  Auspressen  zwischen  Fliefs- 
papier  farblos  und  durch  Liegenlassen  an  der  Luft  geruchlos 
erhalten,  verdunsten  übrigens  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ziemlich  rasch;  sie  bilden  rhomboidische  Tafeln  mit 
ebenen  Winkeln  von  77<»  30"  und  102«  30'. 
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6.  B.  Bück  ton*}  hat  hierüber  Untersuchungen  ange- 
stellt. Er  hat  zwei  Reihen  Salze  entdeckt,  deren  eine  im  All- 
gemeinen auf  1  Aequivalent  eines  Metalls  1  Aeq.  Platin  und 
3  Aeq.  Schwefelcyan  enthält,  während  in  der  anderen  mit 
i  Aeq.  eines  Metalls  1  Aeq.  Platin  und  2  Aeq.  Schwefelcyan 
verbunden  sind;  also  Verbindungen,  die  sich  als  Doppelsalze 
von  Einfach-Schwefelcyanmetallen  mit  Zweifach-  oder  mit 
Einfach-Schwefelcyanplatin  betrachten  lassen. 

Bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  kalten  Lösung  von 
Schwefelcyankalium  scheidet  sich  Kaliumplatinchlorid  unter 
Freiwerden  von  SchwefelcyanwasserstofT  aus.  Wird  hingegen 
Platinchlorid  zu  einer  concentrirten ,  vorher  auf  70  bis  80^ 
erwärmten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  gesetzt,  so  ent- 
steht kein  Niederschlag,  sondern  die  Flüssigkeit  ßrbt  sioh 
unter  Temperaturerhöhung  tief  weinroth.  Bei  längerem  Stehen 
der  Flüssigkeit  scheiden  sich  glänzende  rothe  oder  goldgelbe 
Plättchen  aus,  die  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Vortheilhafter  als  auf  diese  Weise  (wobei  durch  das  Auftre- 
ten von  Salzsäure  viel  Schwefelcyankalium  verloren  geht  und 
bei  etwas  zu  hoch  gesteigerter  Temperatur  auch  eine  Zer- 
setzung der  neuen  Verbindung  zu  einem  braunen  flockigen 
Körper  eintritt)  stellt  man  diese  krystallisirbare  Verbindung 
so  dar,  dafs  man« 5  Theile  wasserfreien  (am  besten  durch 
Schmelzen  entwässerten)  Schwefelcyankaliums  in  einer  mäfsi- 
gen  Menge  Wasser  löst,  4  Theile  trocknen  Kaliumplatinchlo- 
rids portionenweise  unter  gelinder  Erwärmung  (die  nicht  bis 
zum  Siedepunkt  gesteigert  werden  darf;  wenn  es  an  Schwe- 
felcyankalium fehlt,  bilden  sich  die  braunen  Flocken,   von 


*)  Chen.  Soc.  Qu.  J.  VII,  22. 
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welchen  sich  das  Präparat  nur  schwierig  reinigen  Itfst)  zu- 
setzt, und  die  Flüssigkeit  heifs  filtrirt,  wo  sich  dann  beim 
Abkühlen  des  Filtrats  sechsseitige  Tafeln  ausscheiden.  Zur 
Beseitigung  von  Chlorkalium,  welches  das  Präparat  verunrei- 
nigen kann,  wird  dasselbe  in  siedendem  Weingeist  gelöst 
und  die  Lösung  in  einem  heifs  gehaltenen  Trichter  filtrirt; 
aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  das  neue  Salz  in 
hexagonalen  Pyramiden.  Es  ist  tief  carminroth,  und  selbst 
sehr  verdünnte  Lösungen  sind  noch  deutlich  gefftrbt;  es  löst 
sich  bei  60^  C.  in  dem  12  fachen  Gewicht  Wasser,  leichter 
in  siedendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Weingeist.  Bei 
Zutritt  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  bei  mäfsiger  Wärme 
mit  blauer  schwefeliger  Flamme  und  eigenthümUchem  Ge- 
ruch ;  bei  Rothglühhitze  wird  es  zu  Schwefeicyankalium,  gas* 
förmigen  Producten  und  reducirtem  Platin  zersetzt.  Es 
schmeckt  ungemein  ekelerregend.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es 
keine  blulrothe  Färbung,  aber  die  Mischung  wird  beim  Er- 
hitzen fast  schwarz  un^^  undurchsichtig  von  sich  ausscheidenden 
glänzenden  Körnchen.  Durch  Aetzkali  wird  das  rothe  Salz  zu 
einer  rothen  gallertartigen  Masse ,  ohne  dafs  Ammoniak  ent- 
wickelt würde,  welches  aber  beim  Glühen  mit  Natronkalk  auf- 
tritt. Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  wird  es 
zu  Schwefelcyanwasserstoff,  Schwefeicyankalium  und  Zweifach- 
Schwefelplatin.  Auch  durch  concenlrirte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  wird  es  zersetzt;  hinsichtlich  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure vergl.  S.289f.  Das  trockne  Salz  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig;  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  ergab  es  die  Zusammensetzung  K,  Pt,  3  CyS,. 


Gefunden 

^^ 

Berechnet 

Kalium 

12,73 

— 

K    12,52 

Platin 

31,64 

31,49 

31,77 

Pt   31,73 

Kohlenstoff 

11,64 

11,78 

6  C    11,53 

Stickstoff 

13,54 

13,56 

13,66 

3  N    13,46 

Schwefel 

80,70 

30,96 

— 

6  S    30,76 

100,00. 


t82  thk0t  Sckit€fdoifamtmhmAm§en  4m  PkOm». 

Dttrch  FiOlen  der  LMuiig  des  Salxes  mittelst  Schwefel- 
•BMomm,  Yerjaifen  dee  Ammonial»  im  Wasserbad,  ZhmIi 
TM  Emgfaädre»  FUlriren  und  FUlen  des  Filtrtts  mit  salpeter- 
sanrem  Silber  wm*de  der  Gehalt  des  Salzes  an  Schwefelcyaa 
Im  65,90  pC»  bestimmt ;  er  berechnet  sidi  zu  55,76  pC.  —  Die 
Büdang  des  Salzes  erklärt  sich  nach  dem  Schema  : 
KPtClt  +  3  KCySt  =  KPtSCyS.  +  3  KCl. 

Durch  Zenetsnng  dieses  Salzes  mit  anderen  Metallsalzen 
wurde  eine  Reihe  anderer  ähnlicher  Verbindungen  dargestellt. 

Eine  Ldsnng  der  Kaliumverbindung  giebt  auf  Zusatz  Ton 
salpetersaurem  Quecksüberoxydul  einen  sich  gerinnselartig  aus- 
scheidenden Niederschlag,  welcher  zuerst  tief  orangefarben  ist, 
beim  Erhitzen  der  Flttssigkeit  bis  zum  Sieden  aber  blals  pri- 
melgelb wird.  Im  leeren  Raum  getrocknet  ist  er  Hg«,  Pt,  3  CySf 


Gefunden 

BwreduMl 

Quecksilber 

— 

2  Hg  42,28 

Platin 

21,04 

Pt    20,95 

Kohlenstoff 

7,68 

.      6  C       7,61 

Stickstoff 

— 

3  N      8,87 

Schwefel 

— 

6S     20,29 

100,00. 

Im  Luftbad  auf  140  bis  150<^  erhitzt,  schwillt  diese  Ver- 
bindung plötzlich  unter  Entwickelung  eines  entzündlichen 
Gases  zu  einer  baumartigen  und  metallartig  aussehenden 
Masse  an,  welche  23,49  pC.  Platin  ergab  und  sich  bis  250* 
nicht  weiter  verändert;  unter  der  Rothglühhitze  entwickeln 
sich  Ouecksilberdämpfe  und  Cyangas,  und  zuletzt  ßlngt  Q)eim 
Erhitzen  an  der  Luft)  die  Hasse  Feuer  wie  Zunder  und  läfst 
einen  Rückstand  von  Platin.  Wie  die  anderen  Verbindungen 
dieser  Reihe  giebt  auch  diese  Quecksilberverbindnng  bei 
trockener  Destillation  viel  Schwefelkohlenstoff  und  gleichzeitig 
Stickstoff. 
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Wird  eine  tHShWHCh  saure  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  einer  concentrirten  Lötmng  der  Kaliumverbindung 
zugesetzt,  so  scheidet  sich  eine  schwarze  krystallinische ,  in 
Wasser  und  in  Weingeist  unlösliche  Substanz  aus>  die  unter 
dem  Mikroscop  glMn^ende  sechsseitige  Gestalten  mit  abgerun- 
deten Ecken  zeigt.  Dieselbe  wird  durch  verdünnte  Mineral- 
säuren nicht  angegriffen,  durch  concentrirte  Salpetersäure 
aber  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  gelöst ;  durch  kalte 
Kalilösung  wird  dieselbe  zu  Eisenoxyd,  und  die  Überstehende 
gelbe  Pltissigkeit  enthält  Platin  und  Schwefelcyan.  Die  schwarze 
Eisen  verbin  düng  ist  Fe,  Pt,  3  CyS«. 

Gefunden  Berechnet 

8,99  Fe      9,30 

—  Pt     32,90 

—  6  C      11,96 

—  3  N      13,95 

—  6  S      31,89 

100,00. 

Eine  ähnlich  aussehende  Substanz  mit  auf  Zusatz  von 
Eisenoxydsalzen  zu  der  Kaliumverbindung,  doch  erst  beim 
Kochen  der  Mischung,  nieder. 

Bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  der  Kaliumver- 
bindung scheidet  sich  ein  Niederschlag  in  Form  eines  schwe- 
ren orangegelben  Gerinnsels  ab,  welcher  in  kochendem  Was- 
ser zu  einer  zähen  Masse  zusammenbackt,  beim  Erkalten 
aber  wieder  hart  wird.  Bei  gelindem  Erwärmen  schwillt  die 
trockene  Silberverbindung  stark  an  und  entzündet  sich  bei 
Zutritt  der  Luft  mit  blauer  Flamme;  frisch  gerallt  ist  sie  in 
kalter  Ammoniakflüssigkeit  löslich,  wird  aber  beim  Erhitzen 
damit  zersetzt ;  durch  heifse  Kalilösung  wird  sie  zu  Schwefel- 
cyankalium,  Platinoxyd  und  Silberoxyd.  Sie  ist  Ag,  Pt,  3  CyS». 


Eisen 

9,35 

9,51 

Platin 

33,29 

33,16 

Kohlenstoff 

11,85 

11,60 

Stickstoff 

13,50 

13,96 

Schwefel 

32,06 

— 
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Gefandw 

B«i«oha«t 

Silber 
Platin 

1  54,32 

54,33 

Kohlenstoff 

9,10 

9,44 

Stickstoff 

— 

11,12 

Schwefel 

— 

25,11 

100,00. 

Diese  Silberverbindung  bfldet  mit  Schwefelcyankaliam 
eine  krysUdlisirbare  Verbindung^  welche  durch  Wasser  zu  sidi 
ausscheidendem  Schwefelcyansilber  und  der  gelöst  bleibenden 
S.  280  f.  besprochenen  Kaliumverbindung  zersetst  wird.  Sie 
detonirt  beim  Reiben  mit  chlorsaurem  Kali  sehr  leicht,  unter 
Feuererscheinung. 

Bei  Mischung  concentrirter  Lösungen  der  Kaliumverbin- 
dung und  von  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
in  Form  hexagonaler  goldfarbiger  Plättchen  ab,  welcher  in 
Weingeist  löslich,  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  ist.  Wird 
zur  Fällung  basisch-essigsaures  Blei  angewendet,  so  scheidet 
sich  ein  glänzend  rother,  in  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslicher 
Niederschlag  aus,  welcher  Pb,  Pt,  3  CyS,  +  PbO  ist  Cgefun- 
den  43,46,  berechnet  43,36  pC.  Blei). 

Die  der  Kaliumverbindung  entsprechende  WasserstofiVer- 
bindung  wird  am  besten  erhalten  durch  Fällung  einer  warmen 
gesättigten  Lösung  der  gelben  Bleiverbindung  mittelst  Schwe- 
felsäure ;  das  rothgefärbte  Filtrat  verhält  sich  wie  eine  Säure, 
treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen,  löst  Zink  unter  Wasser- 
sloffentwicklung.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  tritt 
Zersetzung  ein  und  es  bleibt  eine  braune  amorphe,  viel  Platin 
enthaltende  Masse ;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt 
sich  die  Wasserstoffverbindung  in  wässeriger  und  in  wein- 
geistiger Lösung,  und  es  gelang  nicht,  dieselbe  in  fester 
Form  darzustellen. 

Die  Bariumverbindung  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
9  Theilen  der  Kaliumverbindung  in  der  wässerigen  Lösung 
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von  4  Theilen  Cfalorbarinin ,  Abdampfen  bei  mftfsiger  Wärnie 
und  Aasziehen  des  Rückstands  mit  heifsem  Weingeist  Sie 
krystallisirt  in  tief  rothen,  abgeplatteten  Prismen  oder  breiten 
Blättern. 

Die  Ammoniumverbindung  wird  in  der  Art  erhalten,  dafs 
man  1  Theil  trocknen  schwefelsauren  Ammoniaks  dnige 
Minuten  lang  in  einer  mfifsig  concentrirten  Lösung  von  3,5 
Theilen  der  Kaliumverbindung  kocht;  die  beim  Abkühlen  aus- 
krystallisirende  Ammoniumverbindung  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist  und  dann  aus  heifsem  Wasser  gereinigt 
Sie  bildet  schöne  carmoisinrothe  hexagonale  Tafeln,  welche 
denen  der  Kaliumverbindung  ähnlich  sind ;  sie  erhfilt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aber  bei  dem  Kochen  der  wässeri- 
gen Lösung  wird  sie  zersetzt.  Sie  ist  NII4,  Pt,  3  CyS«. 


Cefimden 

Berechaet 

Platin 

34,17 

Pt     34,02 

.Kohlenstoff 

12,14 

6  C      12,37 

Wasserstoff 

1,56 

4  H        1,38 

Stickstoff 

— 

4  N      19,24 

Schwefel 

— 

6  S      32,99 

100,00. 
Die  Nalriumverbindung  wird  am  besten  durch  Zersetzung 
der  Bleiverbindung  mit  schwefelsaurem  Natron  erhalten ;  sie 
krystalhsirt  leicht  in  grofsen  granatrothen  Blättern,  welche 
in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  sind.  —  Die  Kupferver- 
bindung fallt  bei  der  Mischung  der  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Kupfer  und  der  Kaliumverbindung  nieder.  Sie  zeigt 
zuerst  ziegelrothe  Farbe,  wird  aber  bei  dem  Kochen  mit  der 
Flüssigkeit  schnell  zu  einem  schwarzen  unlöslichen  Pulver. 
Mit  Ammoniak  bildet  sie  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher  sie 
durch  Salzsäure  wieder  mit  dunkelbrauner  Farbe  gefällt  wird. 
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Bine  andere  Reihe  VerUndungen,  welche  2  Aeq.  Sdiw^ 
felcyan  enihallen,  leitel  sich  von  dem  PlatincUorllr  ab. 
Sehwefelcyankalinm  lögt  Platinchlorür  unter  WürmeentwidL- 
lung  auf;  es  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  vorsich- 
tig eingedampft  Krystalle  giebt.  Besser  wird  die  neqe  Ver- 
bindang  dargestellt  durch  allmäliges  Eintragen  von  1  Theil 
Kaliumplatinchlorttr  in  eine  mfifsig  erwärmte  concentrirte 
Lösung  von  SchwefelcyankaUum,  wo  sich  dann  bei  dem  Ab- 
kühlen kleine  Nadeln  der  Kaliumverbindung  abscheiden.  Diese 
KaUumverbindung*wird  durch  Umkrystallisiren  aus  starkem 
Weingeist  (man  läfst  die  Lösung  sweckmfirsig  freiwillig  ver- 
dunsten) und  dann  aus  Wasser  gereinigt.  Sie  bildet  rothe 
sternförmig  vereinigte  Krystallgruppen ,  die  unter  dem  Mi- 
kroscop  sechsseitige  Prismen  zeigen,  löst  sich  bei  15^5  in 
dem  2|  fachen  Gewicht  Wasser  ^  in  weniger  heifsem  Wasser 
zu  orangerother  Lösung,  und  ist  sehr  leichtlöslich  in  warmem 
Weingeist.  Sie  ist  nicht  zerfliefslich  und  scheint  getrocknet  bei 
100*  nicht  verändert  zu  werden.  Die  über  Schwefelsäure  im 
leeren  Raum  getrocknete  Verbindung  ergab  die  Zusammen- 
setzung K,  Pt,  2  CyS,. 


Geftinden 

Berechnet 

Kalium 

'  15,27 

K      15,38 

Platin 

38,78 

Pt     38,96 

Kohlenstoff 

9^ 

4  C       9,44 

Stickstoff 

10,66 

2  N      11,02 

Schwefel 

25,44 

4  S       25,18 

100,00. 
Diese  Verbindung  fällt  Silbersalze  blafsgelb ,  Kupfersalze 
schwarz  mit  einem  Stich  ins  Purpurfarbene;  sie  giebt  mit 
Salpeters.  Quecksilberoxydul ,  Salpeters.  Blei  und  sdiwefels. 
Bisenoxydul  keine  Fällung;  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
giebt  sie  einen  in  Essigsäure  und  anderen  Säuren  leicht  lös- 
lichen gelben  Niederschlag. 
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Die  entsprechende  Silberveri)indung  scheidet  sich  ab 
ein  dem  Schwefelcyansflber  ähnliches  Gerinnsel  aas|  sie  lösl 
sich  unter  Zersetzung  theilweise  in  Ammoniak;  sie  löst  sich 
in  wässerigem  Schwefelcyankalium,  und  diese  Lösung  scheint 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  zersetzt  zu  werden.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ist  Ag,  Pt,  2  CyS«. 

Gefnoden  Btrecfanet 

Tl    }  «'•««     «^■'« 

Kohlenstoff     6,89    6,98  7,45 

Stickstoff  8,53  6,66 

Schwefel       19,38  19,41  19,81 


lOO/X). 
Die  entsprechende  Wasserstoff^erbindung  wird  am  besten 
dargestellt  durch  vorsichtige  Zeriegung  der  Barytyerbindung 
mittelst  Schwefelsäure;  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  sie 
sich  beim  Abdampfen,  selbst  im  luftleeren  Raum,  unter  Oxy- 
dation des  Schwefels  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Wasser 
und  Bildung  eines  rothen  oder  gelben  Niederschlags. 


Emwirkung  f>an  Ammoniak  auf  die'Schfoefelcyanverbindun'' 
gen  des  Plaüns.  —  Wird  kohlensaures  Ammoniak  einer  kal- 
ten gesättigten  Lösung  der  Verbindung  K,  Pt,  3  CyS«  zuge- 
setzt, so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bald  blafsgelb, 
Aufbrausen  tritt  ein,  und  nach  einigen  Stunden  zeigt  sich 
eine  Ausscheidung  von  gelben  Nadeln.  Dasselbe  erfolgt 
schneller  bei  Anwendung  von  Aetzammoniak ,  welches  aber 
verdünnt  seyn  mufs,  weil  sonst  ein  unlöslicher  gelber  Körper 
das  Product  verunreinigt.  Die  nadeiförmigen  Krystalle  können 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  warmem  Weingeist 
umkrystallisirt  werden.  Sie  zeigen  unter  dem  Hikroscop  rhom- 
bische Prismen.  Trocken  erhitzt  geben  sie  freies  Ammoniak, 
Blausäure  und  bei  Zutritt  der  Luft  schweflige  Säure  und  me- 
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taUisches  Platin ;  Bfldung  von  Schwefelkohlenstoff  war  dabei 
nicht  KU  bemerken.  Ihre  Zusammensetzung  (nach  dem  Trock- 
nen im  leeren  Raum)  ergab  sich  PtCsHsNsS«,  und  Buckton 
betrachtet  diese  Verbindung  als  Schwefelcyan-Platosammonium 
NHgPt,  CySt. 


Gefnadeii 

Betecboet 

Platin           56,74 

Pt 

56,89 

Kohlenstoff    6,69 

2  C 

6,89 

Wasserstoff    1,81 

3  H 

1J4 

Stickstoff     15,89 

2N 

16,09 

Schwefel      18,55 

2  S 

18,39 

100,00. 

Die  nach  der  Ausscheidung  dieser  Verbindung   von   ihr 
getrennte  Flüssigkeit  enthält  schwefelsaures  Kali,  Schwefel- 
cyankalium  und  Schwefelcyanammonium,  und  Cyanammonium. 
Buch  ton  versinnlicht  ihre  Bildung  durch  das  Schema: 
6  (K,  Pt,  3  CySO  +  8  NH4O  =  6  (PtCAN^S,)  +  2  (KSO«) 

+  4  (KCySO  +  2  (NH^CySt)  +  5  (HCySO  +  HCy. 

Dieselbe  Verbindung  bil<jlet  sich  auch  in  gleicher  Weise, 
wenn  K,  Pt,  2  CyS,  an  der  Stelle  von  K,  Pt,  3  CySt  ange- 
wendet wird  Cdie  so  erhaltenen  Nadeln  ergaben  56,68  pC. 
Platin);  doch  ist  alsdann  in  der  Flüssigkeit  kein  schwefel- 
saures Salz  enthalten  und  der  Procefs  geht  nach  Buckton 
vor  sich  gemfifs  dem  Schema  : 
K,  Pt,  2  CyS,  +  NH4O  =  PlC,H,N,S,  +  KCyS,  +  HO. 

Dafs  die  nadeiförmige  Verbindung  wirklich  Schwefelcyan- 
Platosammonium  ist,  erwies  Bück  ton  in  der  Art,  dafs  er 
dieselbe  durch  Mischung  von  1,^  Theilen  Chlor-Platosammo- 
nium  mit  der  wässerigen  Lösung  von  1  Theil  geschmolzenem 
Schwefelcyankalium ,  Erhitzen  bis  fast  zum  Siedepunkt, 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volum  heifsen 
Weingeists,  heifs  Filtriren  und  Krystallisirenlassen  des 
Filtrats  darstellte,   wo    sich    strohgelbe   Nadehi  jener  Ver- 
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bindung  abschieden,  in  welchen  56,69  pC.  Platin  gefunden 
wurden. 

Schwefelcyan-Platosammonium  schmilzt  bei  100  bis  110^ 
zu  einem  granatrothen  Syrup,  der  beim  Erkalten  fest  wird. 
Es  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  nicht 
angegriffen.  Die  wässerige  Lösung  verändert  nicht  die 
Kupfer-,  Blei-  oder  Quecksilbersalze,  giebt  aber  mit  salpeter- 
saarem  oder  schwefelsaurem  Silber  einen  voluminösen  gelben 
Niederschlag,  welcher  viel  Platin  enthält  Bei  längerem  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  wird  Ammoniak  frei,  und  ein  gelber 
unlöslicher  Niederschlag  scheidet  sich  aus.  Aetzkali  scheint  in 
ähnlicher  Weise  zu  wirken. 

Bück  ton  macht  noch  darauf  aufmerksam ,  dafs  die 
procen  tische  Zusammensetzung  des  Schwefelcyan-Platosam- 
moniums  auch  der  einer  Verbindung  von  Diplatosammonium 
mit  Pt,  2  CyS,  entspricht  (2  [NH,Pt,  CyS,]  =  PtHeN,,  Pt  2  CySt). 
Letztere  Verbindung^  durch  Zersetzung  von  Chlor-Diplatos- 
ammonium  mit  einem  löslichen  Salz  aus  der  Reihe  Verbin- 
dungen, welche  Pt,  2  CyS,  enthalten  (S.  286),  dargestellt, 
ist  aber  ein  voluminöser  fleischfarbiger  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser  und  in  Weingeist,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure ; 
auf  Platinblech  erhitzt  entwickelt  sie  Ammoniakgas ,  schmilzt 
zu  einer  schwarzen  blasigen  Masse,  und  verbrennt  dann  wie 
Zunder  zu  schwammigem  Platin;  ihre  Zusammensetzung  ist 
PtHtN,,  Pt2CyS,. 

Gefanden  Berechnet 

Platin  56,94  56,90 

Kohlenstoff       6,65  6,90 

Wasserstoff  1,89  1,72 

Stfekstoff          —  16,09 

Schwefel  18,62  18,39' 

100,00. 

Emwirktmg  van  Chlorgas  und  Satpeiersaure  auf  die 
Schwefeicyanoerbindungen  des  PlaÜns.   —  Durch  Einwirkung 

Anniü.  d.  Ohmn.  a.  Pb«nn.  XGU.  Bd.  S.  Heft.  19 
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wanner  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  Verbindangen  K,  Pi, 
3  CySt  oder  K,  Pt,  2  CySt  entsteht  derselbe  rothe  oder  braiine  un- 
lösliche Körper,  der  sich  auch  beim  Abdampfen  der  wisserigen 
Lösungen  von  H,  Pt,  3  CySt  (S.  284)  oder  H,  Pt,  2  CyS,  (S.  287) 
bildete.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  Einwirkung  tod 
Chlorgas  auf  eine  wanne  wässerige  Lösung  von  K,  Pt,  3  CySt> 
unter  gleichseitiger  Bildung  von  Salxsäure  und  Schwefelsäure, 
welche  durch  Abdunsten  und  durch  Auswaschen  mit  heifisem 
Wasser  nach  dem  Neutralisiren  entfernt  werden  können. 
Während  des  Abdampfens  tritt  auch  der  Geruch  nach  Blmi- 
säure  auf.  Der  unlösliche  Körper  ist  glänsend  roth  bis  schmutzig 
braun  und  scheint  Platinschwefelcyanttr  zu  seyn;  die  Zusam- 
mensetzung ergab  sich,  nach  dem  Abzug  von  0,2  bis  0,4  pC. 
darin  gefundenem  WasserstoiT  als  Wasser : 

« 

Gefnnden  Berechnet 

Platin  62,27    62,02  Pt  63,05 

Kohlenstoff  8,53      8,72  2  C     7,64 

Stickstoff  9,92  N     8,93 

Schwefel  18,77  2  S   20,38 

100,00. 
ffiemach  erklärt  Bück  ton  die  Zersetzung  durch  Chlor 
nach  dem   Schema   :   K,  Pt,  3  CySi  +  11  Cl  +  16  HO    = 

Pt,  CyS,  +   |h   2  SO4  +  2  HSO4  +  11  HCl  +  2  HCy. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersfture  auf  Stearinsfiure 

hat  He  intz'*')  Versuche  angestellt.  Nach  früheren  Beobach- 
tungen tritt  dabei  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  ein,  und 
man  schlofs  auf  die  Bildung  von  Margarinsäure,  welche  letz- 


*)  Pogg.  Ann.  XCIII,  443. 
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tereStture  iMieh  Heintz  nur  eine  Mischung  von  Stearinsäure 
and  PalBitinsänre  ist.  Heintz  fand  auch,  dafs  bei  dem 
KoclieB  der  Stearinsäure  mit  Salpetersäure  der  Schmelzpunkt 
der  ersteren  aUmälig  bis  60<^  und  selbst  noch  unter  60* 
sinkt,  welche  Temperatur  als  der  Schmelzpunkt  der  Margarin- 
säure betrachtet  worden  war.  Löst  man  aber  diese  Säure 
nur  einmal  selbst  in  nur  wenig  warmem  Alkohol  auf  und 
preist  >die  beim  Erkalten  sich  in  schönen  groben  Blättern 
abscheidende  Säure  stark  aus,  so  hat  sie  den  ursprünglichen 
Schmelzpunkt  der  Stearinsäure  von  69*  wieder  erlangt.  Die 
Säure  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  ist  fast  reine  Stearin- 
säure, nur  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  einer  oder 
mehrerer  sehr  leicht  flüssiger  und  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
licher Säuren,  welche  ihr  den  Geruch  nach  den  flüchtigen 
Säuren  der  Fettsäurereihe  ertheilen.  Heintz  betrachtetes 
als  dargethan,  dafs  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Stearinsäure  keineswegs  eine  besondere  Säure,  die  Margarin- 
säure, aber  auch  nicht  Palmitinsäure  entstehe. 


lieber  den  Wallrath 

hat  Heintz  *)  neue  Untersuchungen    angestellt  und  seine 
früheren  Angaben^  ergänzt  und  berichtigt 

Er  findet  jetzt,  wo  er  eine  gröfsere  Menge  der  aus  dem 
Wallrath  bei  der  Verseifung  entstehenden  Säuren  untersuchte 
und  durch  fractionirte  Fällung  und  Umkrystallisiren  zu  tren- 
nen suchte,  dars  auch  der  Wallrath  nur  Säuren  von  der  allge- 
meinen Formel  C4nH4n04  giebt,  nämlich  Stearinsäure  Cs«H,tO«, 
Palmitinsäure  C^^IA^^O^^  Myristinsäure  CstHtt04  und  Laurostea- 
rinsäure  C^^^^fi^^  Die  früher  angenommenen  Säuren  Getin- 


*)  PofTR.  Ann.^  XGII,  429.  588. 
*•)  Dieie  Aooalen  LXXXIV,  905. 
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säure  CgoH8o04  ond  CocinsXure  CteHieO«  waren  Gemische 
von  mindestens  zwei  der  fetten  Säuren  des  Wallralhs  gewe- 
sen. Die  Myristinsäure  und  die  Laurostearinsäure  nebst  Huren 
Salzen  hat  Heintz  genauer  untersucht. 

Die  Myritimsäure  gleicht  im  Aussehen  der  Patanitiosäore. 
Sie  schmilzt  bei  53^8  und  erstarrt  nach  dem  Schmelzen 
schuppig  krystallinisch.  In  Alkohol  löst  sie  sich  etwas  leichter 
als  die  Palmitinsäure  und  scheidet  sich  aus  der  hinreichend  aber 

■ 

nicht  allzu  stark  concentrirten  Lösung  in  perhnutterartig  glän- 
zenden Blättchen  zum  Theil  wieder  ab.    Sie  ist  C^sHssO«. 

Die  Aethylverbindung  entsteht  sehr  leicht  beim  Einleiten 
von  trockenem  salzsaurem  Gas  in  eine  siedendheiEse  Lösung 
der  Säure  in  absolutem  Alkohol,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  oder  Verdunsten  des  Alkohols  als  Flüssigkeit  ab. 
Nach  dem  Reinigen  durch  Lösen  in  wenig  warmem  Alkohol 
und  Ausscheiden  durch  Abkühlen  krystallisirt  die  Aethylver- 
bindung bei  stärkerem  Erkalten  in  schönen  grofsen  harten^ 
leicht  zu  farbloser  Flüssigkeit  schmelzbaren  Krystallen  von 
der  Zusammensetzung  C^^U^tO^. 

Myristinsäure.  Myristins.  Aethyl. 

Berechnet  >       Gefanden  Berechnet           Gefanden 

28  C    73,68  73,38    73,30  32  C    75,00  74,85    74,80 

28  H     12,28  12,28    12,26  32  H    12,50  12,52    12,49 

4  0    14,04  14,34     14,44  4  0    12,50  12,63     12,71 

100,00    100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Verschiedene  Salze  der  Myristinsäure  bereitete  Heintz 

nach    den    Verfahrungsweisen ,    wie   er  sie   früher  bei  der 

Darstellung  der  Salze   der  Stearinsäure*)  und  der  Palmitin- 

* 

säure  **3  angewendet  halte.  Aus  dem  in  etwas  verdünntem 
Alkohol  gelösten  Natronsalz  wurden  durch  Zersetzung  mittelst 
salpetersauren    Silberoxyds ,     salpetersauren    Bleioxyds    und 


*)  Diese  Annalen  LXXXIV,  399. 
**)  Daieibtt  LXXXVUI,  297. 
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schwefelsaaren  Kupferoxyds  das  Silber- ^  Blei-  und  Kupfer- 
salz dargestellt  und  durch  Waschen  mit  Weingeist  und  dann 
mit  Wasser  gereinigt.  Das  Silbersalz  ist  ein  scbneeweifses, 
sich  am  Licht  nur  sehr  wenig  graulich  Tarbendes^  voluminöses 
unkrystallinisches  Pulver^  welches  an  der  Luft  wasserfrei 
wird,  bei  100^  sich  noch  nicht,  bei  stärkerer  Hitze  aber 
schon  vor  dem  Schmelzen  zersetzt.  Das  Bleisalz  ist  ein 
scbneeweifses  lockeres  unkrystallinisches  Pulver ,  welches 
zwischen  110  und  120^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt 
und  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  undurchsichtigen  unkry- 
slallinischen  Masse  gesteht.  Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulich- 
grünes, sehr  lockeres  und  voluminöses^  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehendes  Pulver,  welches  sich  etwas  über  lOO^^ 
dunkler  blaugrün  färbt  und  ohne  eigentlich  zu  schmelzen 
zusammensintert.  —  Das  Barytsalz  wurde  durch  Mischen  der 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Myristinsäure  mit  heifser 
concentrirter  wässeriger  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  und 
Abkühlen  der  Mischung  niedergeschlagen,  und  mit  verdünn- 
tem Alkohol  und  dann  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Es 
ist  ein  weifses,  perlmutterartig  glänzendes,  sehr  leichtes,  aus 
mikroscopischen  Blättchen  zusammengesetztes  Pulver,  welches 
bei  dem  Erhitzen  vor  dem  Schmelzen  zersetzt  wird.  —  Das 
Magnesiasalz  wurde  durch  Mischung  der  mit  überschüssigem 
Ammoniak  und  wässeriger  Chlorammoniumlösung  versetzten 
alkoholischen  Lösung  der  Myristinsäure  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Waschen  des  Niederschlags  mit 
Wasser  bereitet.  Es  ist  ein  lockeres,  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehendes  Pulver,  welches  über  100*  erhitzt  allmälig 
zusammensintert  und  bei  i40^  zu  einer  durchsichtigen  aber 
nicht  flüssigen  Masse  wird;  noch  vor  dem  eigentlichen  Zu- 
sammenfiiefsen  wird  es  zersetzt.  Es  scheint  lufttrocken  3 
Aeq.  Wasser  zu  enthalten  (berechnet  10,15  pG. ;  Trocken- 
verlust bei  140*  9,58  und  9,49  pC.  gefanden). 
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SKttends 

BleiHds 

bertduMl 

gefidea 

bereobMl           gaftuMleM 

28  C   50,i5 

—      49>82 

28  C    50,82       —      50,65       ' 

27  H     8,06 

—        8,03 

27  H     8,16                8,16 

4  0     9,55 

—       9,93 

4  0      9,68       —        9,95 

i  Ag  32,24 

32,21    32,22 

1  Pb  31,34    31,30    31,24 

100,00 

100,00 

100,00              100,00 

Kupfenalz 

Barytsalz 

beradmet 

gcAindea 

beredmet        geümdea 

28  G     64,97 

—    64,65  64,93 

28  G      56,85     —    56,92 

27  H      10,44 

—    10,43  10,49 

27  H        9,14     —      9,10 

3  0       9,28 

9,42     9,17 

3  0       8,12     —      8,40 

1  CuO  15,31 

15,24  15,50  15,41 

1  BaO  25,89  25,72  25,58 

100,00 

100,00 100,00 

100,00          100,00 

Magnesiasalz 

berechnet 

gefunden 

28  C        70,29       — 

69,86 

27  H        11,30       — 

—       11,27 

3  0        10,04 

—       10,52 

1 

MgO     8,37      8,26  8,48       8,35 

100,00 


100,00 


Die  L(mro$t0atm$diire  ist  eine  feste,  fast  durchscheinende, 
schuppig  krystallinische ,  bei  43^6  schmelzende  Substanz, 
welche  auch  aus  der  Lösung  in  starkem  Alkohol  bei  0^ 
herauskrystallisiren  kann.  Ihre  Zusammensetzung  ist  CttHtAO«. 
—  Das  Silbersalz  ist  schneeweifs,  aus  mikroscopischen  Naddn 
bestehend,  ßürbt  sich  am  Licht  kaum  merklich  grau,  und  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Schmelzen.  Das  Bleisalz  ist 
ein  schneeweifses,  sehr  lockeres,  unkrystallinisches ,  bei  HO 
bis  ISM)^  schmelzendes  Pulver;  nach  dem  Schmelzen  erstarrt 
es  zu  einer  opaken  unkrystallinischen  Masse.  — Das  Barytsalz 
ist  ein  feines  weibes  leichtes^  perlmutterglinzendes ,  aus  mi- 
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kroflcopischen  BUttchen  bestehendes  Pulrer,  welches  bei  dem 
Erhitzen  vor  dem  Schmelzen  sich  zersetzt. 


LaurostearinsSnre 

berechaet         nAmden 

24  C  72,00  71,98    71,84 

24  H  12,00  i2,03    11,94 

4  0  16,00  15,99    16,22 

100,00  100,00  fOOfiO 


Bleisais 


Silbersalz 

berechnet  Mfanden 

24  C    46,91     —       -      46,69 

23  H      7,49     —     7,47      7,49 

40    10,42     —       —      10,55 

1  kg  35,16  35,14  36,29    35,27 


100,00 


100,00 


bereduM 

24  C    47,59 

23  H      7,60 

4  0    10,57 

1  Pb   34.24 

100,00 


ffoAndeD 

—  47,03 

—  7,59 

—  10,79 
34^40    34,59 

100,00 


Barytsalz 

bere<jinet  gefunden 

24  C   53,83  —   53,65 

23  H    8,60  —   8,60 

3  0    8,97  —   9,54 

1  BaO  28,60  28,52  28,21 


100,00 


100,00 


Heintz  hatte  bei  der  Untersuchung  der  Säuren  aus  dem 
WaDrath  Säureportionen  erhalten,  welche  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt  der  am  niedrigsten  schmelzenden  reinen  Säure, 
der  Laurostearinsäure  (Schmelzpunkt  43^,6}  schmolzen.  Er 
bestätigte,  dafs  Mischungen  fetter  Säuren  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen schmelzen  können,  als  der  leichtflüssigere  unter 
den  Bestandtheilen.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate 
seiner  Versuche  über  die  Schmelzpunkte  und  die  Art  des 
Erstarrens  von  Mischungen  zweier  Säuren. 

Ein  Gemisch  von  : 


Stearin- 
tfore 


Palmitin- 
säare 


fchmilit 
bei 


erstarrt 
bei 


Art  des  Bntarreiu 


100  Tb. 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
95 
32,5 
30 

ao 

10 
0 


0  Tb. 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
65 
67,5 
70 
80 
90 
100 


67^ 
65,3 
62,9 
60,3 
56,6 
56,3 
55,6 
55  ;2 
55,1 
57,5 
60,1 
62 


62S5 

60,3 

59,3 

56,5 

55 

54,5 

54,3 

M 

54 

53,8 

54,5 

•— 

schuppig  krystalliaiscb 

do. 
fein  nadelig  krystaUiniscb 

do. 
nnkrvstalliniscb,  bdckerig 
grofiwifittrig  krystaUiniscb 

do. 
nnkrystalliniscb,  wellig,  gUnaend 

do. 
nnkrystalliniscb,  wellig,  glanzlos 
sehr  nndentlicb  nadelig 
scbön  nadelig  krystaUiniscb 
sebnppig  krystaUiniscb 


A 
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Boa  Gemisch  yon : 

schmilit 
bei 


Palmitiii* 

Hyriflliii- 

sinre 

simt. 

100  Th. 

OTh. 

95 

5 

90 

10 

80 

20 

70 

30 

60 

40 

50 

50 

40 

60 

35 

65 

32,5 

67,5 

30 

70 

20 

80 

10 

90 

0 

100 

erstarrt 
bei 


Art  des  BrsiarreBs 


62«    C. 

61,1 

60,1 

58 

54,9 

51  ,5 

47,8 

47 

46,5 

46,2 

46,2 

49,5 

51,8 

53,8 


58*    C. 

55,7 

53,5 

51,3 
49,5 
45,3 
43,7 

44 

43,7 
41  ,3 
45,3 


sehuppig  krystalünisch 

do. 

do. 
scbupoig,  aber  auch  sehr  ondeut- 

lidi  oadelig 
ioCierst  feiD  oadelig 
nnkrystallinisch,  höckerig 
grofsbliUrig  krystalltoisdi 
ondeotUch  blittiig 
onkrystallinisch,  opak 

do. 

do. 
unkryslailioisch 
in  langen  Nadeln 
schuppig  kryslallinisch 


Ein  Gemisch 

von  : 

Myristin- 
siure 

Lauro- 

stearin- 

siure 

schmilit 
bei 

erstarrt 
bei 

Art  des  Erstarrens 

100  Th. 

0  Th. 

53«,8C. 

— 

schuppig  kryslallinisch 

90 

10 

51,8 

47«3C. 

do. 

80 

20 

49,6 

44,5 

Aufseilst  fein  kryslalUnisch,  doch 
weder  erkennbare  Nadeln  noch 
Schuppen 

70 

30 

46,7 

39 

do. 

60 

40 

43 

39 

unkrystallinisch,  einzelne  glftn- 
aende  Stellen  werden  sichtbar 

50 

50 

37,4 

35,7 

grofsblättrig  kryslallinisch 

40 

60 

36,7 

33,5 

unkrystallinisch,  einzelne  gito- 
zeade  Stellen  werden  sichtbar 

30 

70 

35,1 

32,3 

unkrystallinisch  wellig 

20 

80 

38,5 

33 

do. 

10 

90 

413 

36 

nadelig  krystallinisch 

0 

100 

43,6 

— 

schuppig  krystallinisch 

Ein  Gemisch  von 


Stearin- 
sflure 

Myristin- 
sfiure 

schmilzt 
bei 

Art  des  Erstarrens 

« 

OTh. 

100  Th. 

53*3  C. 

10 

90 

51  ,7 

unkrystallinisch,  opak 

20 

80 

47,8 

undeutlich  krystallinisch 

30 

70 

48,2 

blfittrig  krystallinisch 

40 

60 

50,4 

schön  grou-blSttrig  krystallinisch 

50 

50 

54,5 

unkrystallinisch,  opak 

60 

40 

59,8 

beginnende     schuppige     Krystallisation, 
keine  Spur  deutlicher  Nadeln  oder  Blfitter 

70 

30 

62,8 

deutlichere  schuppige  Krystallisation  ohne 
Nadel-  oder  BlAtlerform 

80 

90 

^00 

20 

10 

0 

65 

67,1 

69,2 

noch   deutlicher  schuppig  krystallinisch 
deutlich  schuppiff  krystaUinisch 
schuppig  krystallinisch 
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Palmitm- 
'    siore 


Ein  Gemisch  von : 

Laaro* 

ttearin- 

sSore 


fchmilst 
bei 


Art  des  EntarreDs 


0  Th. 
10 
20 
30 
40 
50 

eo 

70 

80 

90 

100 


100  Th. 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
0 


43»,6C. 

41,5 

37,1 

38,3 

40. 

47 

51  ,2 

54,5 

57,4 

59,8 

62 


Stearin- 
tftnre 


Ein  Gemisch  von  : 

Lauro- 

stearin- 

sSore 


achmiÜEt 
bei 


unkryfltallioiflch 
fein  kryilallinisch,  ondentlicb 
klein-blättrig  krystallinisch 
schön  grofii-blAttriff  krystalliniach 
fast  ganz  unkrystallinisch  and  opak 
kömig,  undeutlich  schuppig  krystallioisch 
deutlicher  schuppig  krystalUnisch 
noch  deutlicher  schuppig  krystallinisch 
deutlich  schuppig  krystallinisch 
schuppig  krystallinisch 


Art  des  Erstanrens 


0  Th. 
10 
20 
30 

40 
50 
60 

70 

80 

90 

100 


100  Th. 
90 
80 
70 

60 
50 
40 

30 

20 

10 

0 


43«6,C. 
41  5, 
38  5, 
43,4 

50,8 
55,8 
59,0 

62,0 
64,7 
67,0 
69,2 


unkrystallinisch 
nnkrystallinisch,  warzenförmig 
auf  der  Oberfläche  bildeten  sich  glän- 
zende Flächen  kleiner  Krystalle 
nnkrystallinisch,  warzig 
fast  unkrystallinisch,  schwach  kömig 
deutlicher  körnig,  beginnende  schuppige 
Krystallisation 

etwas  deutlicher  körnig  schuppig 
deutlich  schuppig  krystallinisch 

do. 
do. 


Eine  noch  stärkere  Erniedrigfung  des  Schmelzpunktes  kann 
eintreten  bei  Mischungen  von  drei  Säuren.  Von  dem  Gemisch 
von  Myristinsäure  und  Palmitinsäure,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  46^,2  C.   lag,   wurden  20  Theile  gemischt  mit 


Stearinsäure. 

Scbmelipnokt. 

Art  des  Erstarrens. 

i  Th. 

45«,2  C. 

unkrystallinisch 

2    , 

44  ,5  „ 

do. 

3    „ 

44      , 

do. 

4    „ 

43,8, 

do. 

5    , 

44,6  , 

do. 

6    . 

45,4, 

do. 

^      r, 

46       „ 

do. 

8    , 

46  ,5  „ 

do. 

996  Ü0b9r  dm  IToflhtf*. 

Von  dem  Gemisch  von  MyrislinsSore  und  Lauroslenrin- 
sflnre,  dessen  Schmelzqnnkl  bei  35^1  C.  lag,  wnrdeii  SO 
Theile  gemischt  mit 


PalmitüulBi«. 

ScfameiipankL 

Art  dei  ErfUnreni. 

1  Th. 

33S9  C. 

unkrystaHinisch 

2    , 

33,1    , 

do. 

3    , 

32,2  , 

do. 

4    , 

32.7  , 

do. 

5    , 

33,7   , 

do. 

6    , 

34.6  , 

do. 

7    , 

35,3  „ 

do. 

8    „ 

36       „ 

do. 

ö.   » 

37^  , 

undeuU.  feinaadelig 

10    , 

38  ,8   „ 

feinnadelig 

Mit  Zuziehung  dieser  Resultate  über  die  Schmelzpunkte 
von  Mischungen  fetter  Säuren  discutirt  Heintz  die  Angaben 
über  Säuren  von  anderer  Zusammensetzung  als  C4ttH4n04,  welche 
sich  bei  der  Verseifung  vom  Fetten  bilden  sollen ;  er  betrach- 
tet diese  als  Mischungen. 

Heintz  suchte  den  bei  seiner  früheren  Untersuchung 
des  Wallraths  *}  erhaltenen  leicht  schmelzbaren  Körper, 
welchen  er  damals  als  CitHitOt  betrachtete,  genauer  kennen 
zu  lernen.  Er  erhielt  indefs  aus  dem  ihm  zu  Gebote  stehen- 
den rohen  Aethal  nur  so  geringe  Mengen  desselben,  dafs  er 
diese  Substanz  nicht  rein  darstellen  konnte.  In  dem  noch  nut 
Aethal  verunreinigten  Körper  wurden  77,79  und  77,89  pC« 
Kohlenstoff  und  13,37  und  13,33  pC.  Wasserstofif  gefunden- 
Heintz  leitet  hieraus  eine  Bestätigung  seines  frühern  Re- 
sultats ab,  dafs  dieser  indifferente  Körper  nicht  in  die  Reihe 
der  Alkohole  gehört,  sondern  gleichviel  Atome  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  enthält. 


*)  l>i«te  Anoalen  LXXXIV,  305. 
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H eint 2  hat  tetner  die  bei  der  VeneiGonf  des  Wallraths 
sich  bfldenden  neutralen  Producte  untersucht  *}.  Schon 
früher^}  ^^^^^  ^^  ^^^  neben  dem  eigentlichen  Aethal 
CftiHaAÜs  eine  analoge^  als  Stethai  bezeichnete  Substanz 
CseHatOt  unterschieden.  Er  suchte  jetzt  die  in  dem  rohen 
Aethal  enthaltenen  alkoholartigen  Körper  ^  welche  sich  durch 
Umkrystallisiren  nicht  von  einander  trennen  und  rein  darstellen 
lassen,  in  der  Art  zu  erkennen,  dafs  er  sie  durch  Einwirkung 
von  Kali-Kalk  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelte  und 
diese  durch  fractionirte  Fällung  und  Umkrystallisiren  von 
einander  zu  scheiden  versuchte.  Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren des  rohen  Aethals  und  Abscheiden  des  gelöst  Blei- 
benden durch  Verdampfen  eines  Theils  des  Alkohols  stellte 
Heintz  ein  an  den  löslicheren  Portionen  des  rohen  Aethals 
reicheres  Product  dar,  befreite  dasselbe  durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  nachherigen  Zu- 
satz von  Wasser  von  etwa  beigemischten  fetten  Säuren,  und 
erhitzte  dann  die  so  erhaltene  Masse  mit  Kali-Kalk  innig  ge- 
mengt auf  275  bis  280®,  so  lange  Wasserstoffentwicklung 
bemerkbar  war.  Aus  der  gebildeten  Safaunasse  schied  er  die 
Säuren  ab  und  erkannte  diese  als  Stearinsäure  CaeHseO«,  Pal- 
mitinsäure CssHsiO«,  Myristinsäure  CssHssO«  und  Laurostea- 
rinsäure  C^^tfi^»  Hieraus  schliefst  er,  dafs  bei  der  Ver- 
seifung des  Wallraths  sich  vier  diesen  Säuren  entsprechende 
Alkohole  bilden,  SteOiai  CaeHssO,,  Aethal  Ca,Ha40i,  Methai 
CstHaoOi  und  Lefhd  C,4H2«0,. 


*)  Pogg.  Ann.  XCIII,  519. 
••)  Diese  Annalen  LXXXIV,  306  f. 
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Ueber   den   Schmelzpankt   and   die   Zasammenseteiiiig 

des  reinen  Stearins. 


Heintz  halte  1849  gefunden,  daEs  das  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  von  Hammeltalg  aus  Aether  dargestellte 
Stearin  in  dünnen  Blättchen  bei  51  bis  52^  durchsichtig  wird, 
bei  höherer  Temperatur  aber  wieder  undurchsichtig  wird  und 
bei  62  bis  62^3  unter  nochmaligem  Durchsichtigwerden 
schmilzt;  er  hatte  damals  geglaubt,  das  vorübergehende 
Durchsichtigwerden  bei  51  bis  52<'  habe  ohne  gleichzeitiges 
Schmelzen  statt.  Heintz  hat  jetzt *^3  diesen  Gegenstand  in 
Folge  von  Duffy's  Beobachtungen**),  wonach  bei 51  bis 53® 
wirklich  eine  vorübergehende  Schmelzung  des  Stearins  statt- 
findet, wieder  aufgenommen,  und  bei  Anwendung  hinlänglich 
dünner  Blältchen  Stearin  dieses  bestätigt  gefunden.  Heintz 
hielt  es  für  möglich,  das  Statthaben  mehrerer  Schmelzpunkte 
bei  dem  Stearin  —  vorübergehendes  Schmelzen  bei  einer  niedri- 
geren und  dann  dauerndes  Schmelzen  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur—  könne  auf  einer  Beimischung  anderer  Fette  im  Stea- 
rin beruhen,  und  er  untersuchte  defshalb,  ob  dieselbe  Er- 
scheinung auch  bei  reinem  Stearin  statthabe.  Aus  den  natür- 
lichen Fetten  liefs  sich^dieses  nicht  gewinnen^  sofern  die  nach 
noch  so  häufigem  Umkrystallisiren  des  Stearins  daraus  dar- 
gestellte Säure  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  den  der 
reinen  Stearinsäure  zeigte.  Er  suchte  deshalb  das  Stearin 
nach  Berthelot*s  "^"^3  Verfahren  künstlich  darzustellen, 
indem  er  gleiche  Theile  reiner  Stearinsäure  und  Glycerins  in 
eine  Glasröhre  (die   vorher  mit  Kohlensäure  gefüllt  worden 


*)  Pogg.  Ann.  XCIII,  431. 
*•)  Diese  Anniilen  LXXXIV,  291. 
•••)  Ditae  Annalen  LXXXVIII,  305  f. 
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war)  eingeschmolzen  während  mehr  als  20  Standen  auf  200^ 
erhitzte,  nachher  die  gebildete  fette  Substanz  mit  Aether  und 
etwas  Aetzkalk  behandelte,  um  die  unverändert  gebliebene 
Stearinsäure  zu  beseitigen,  und  nun  das  gebildete  Fett  mit 
kochendem  Aether  auszog.  Es  schien  sich  hauptsächlich 
Monostearin  gebildet  zu  haben.  Das  Product  wurde  mit  vieler 
überschüssiger  Stearinsäure  gemischt  in  ein  mit  Kohlensäure 
gefülltes  Rohr  eingeschmolzen  8  Stunden  lang  auf  270*  er- 
hitzt, und  die  Masse  dann  wie  eben  angegeben  behandelt. 
Das  künstlich  dargestellte  Stearin  zeigte ,  auch  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  Aether,  gleichfaUs  zwei  Schmelz- 
punkte, vorübergehendes  Schmelzen  bei  55*  und  dauerndes 
bei  71  •,6. 

Durch  Verseifung  dieses  künstlich  dargestellten  Stearins 
erhielt  Heinlz  95,50  pC.  Stearinsäure  und  10,22  pC.  Glyce- 
rin;  letzteres  durfte  nur  im  luftverdünnten  Raum  getrocknet 
werden,  da  es  sich  ergab,  dafs  das  Glycerin  bei  100  bis  110* 
langsam  verdunste.  Heintz  giebt  hiernach  dem  reinen  Stea- 
rin die  Formel  2  CsaHgeO«  +  CeHsO,  C,«HmOs,  nach  welcher 
sich  bei  der  Verseifung  desselben  95,73  pC.  C,«H,e04  und 
10,34  pC.  C«HsOe  bilden  müfsten. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  Säuren. 

Berthelot  hat  seine  schon  friiher*)  begonnenen  Unter- 
suchungen über  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren 
weiter  fortgesetzt**),  neue  Verbindungen  dieser  Art  darge- 
stellt, und  flir  einzelne  derselben  die  früher  von  ihm  dafür 


*)  Diese  Annalen  LXXXVm,  304. 

**)  Compt    rend.   XXX VIH,  666;    aasfübrlicher    (sasammen  mh  dea 
frahereo  Betnllalen)  Add.  cbim.  phys.  13^  ^^  ^^^' 
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aBgenommenen  Fonnebi  berichtigl.  Die  DarsteUiiiigsmethode 
war  auek  bei  diesen  neueren  Versuchen  die  früher  be» 
schriebene. 

Triolet»  C.uHioiO,,  =ä  3  C„H,404  +  C.HsO«  —  6  HD 
ist  eine  neutrale  Flüssigkeit.  Durch  Behandlung  mit  Bleiojcyd 
bei  100^  wird  es  langsam  und  schwierig  2u  Odsäure  und 
Glycerin  zerlegt.  Es  ist  identisch  mit  dem  natürlich  vorkooH 
menden  Olein.  —  TVwalerm  C;s«HssO,i  =  3C,oH|o04  +  CAO« 

—  6  HO  ist  eine  neutrale  ölartige  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmem Geruch;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in  AI- 
kohol  und  in  Aether,  zerlegbar  zu  Glycerin  und  Valerian- 
silure.  —  IVAti^^  C^HmO,«  =  3  CiHsO«  +  CeHgO,  —  6  HO 
ist  eine  neutrale,  Ölartige^  riechende  Flüssigkeit  v#n  1,056 
spec.  Gewicht  —  IVibenxaycm  G4sHm0i,  =  3C,4H,04+C4H8O4 

—  6  HO  ist  eine  neutrale  Substanz,  welche  gereinigt  in 
weifsen  Nadeln  krystallisirt.  —  IWocefm  GjaH^O,,  =  3  C4H4O4 
+  CeHtO«  —  6  HO  ist  eine  neutrale,  riechende  Flüssigkeit 
¥on  1,174  spec.  Gewicht,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  verdünntem  Alkohol.  Die  Anatyse  ergab  49,9  pG.  Kohlen- 
stoff und  6,8  pC.  Wasserstoff;  nach  der  Formel  berechnea 
sich  49,6  pC.  Kohlenstoff  und  6,4  pG.  Wasserstoff.  Das  Tri- 
acetin  wird  durch  Verseifung  zu  Essigsäure  und  Glycerin  ; 
100  Theile  desselben  ergaben  hierbei  80,6  Essigsäure  und 
49,1  Glycerin ,  während  sich  nach  der  obigen  Formel  82,6 
Essigsäure  und  42,2  Glycerin  berechnen.  Berthelot  hält 
es  der  Analogie  nach  fUr  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  von 
ihm  früher  als  Tetrastearin,  Tetramargarin  und  Tetrapalmitin 
bezeichneten  und  als  identisch  mit  dem  natürlich  vorkommen- 
den Stearin,  Margarin  und  Palmiiin  betrachteten  Verbindungen 
richtiger  als  mstearin  CG„«Hi,oO,8  =  3  G,4H4,04  +  CeH.O« 

—  6  HO),  nimargar^  und  Tripabmim  anzusehen  seyen. 

B  erthelo  t  hat  femer  Dichlorhydrin  CgH^GUO«  =  2  CIH 
+  CflHtO«  —  4  HO  dargestellt ;  es  ist  ein  neutrales  farbloses 
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Oel  von  starkem  ätherartigem  Geruch  und  t,37  spec.  Gewicht, 
onldslich  in  Wasser;  durch  Kali  wird  es  hingsam  unter  BS* 
dang  von  Salzsäure  und  Glycerin  zersetzt  Nach  seinen  neue* 
ren  Untersuchungen  ist  der  früher  als  Acetidin  bezeichnete 
Körper  DiaceHn  C|4H,,0,o  =  2  C4H4O4  +CeH,Oe  -  4H0,  und 
der  als  Butyridin  bezeichnete  DSmijfrin. 

Die  ven  Glycerin  und  verschiedenen  Säuren  unter  Mit- 
wirkung der  Ghlorwasserstoffsäure  gebildeten  Verbindungen 
hält  Berthelot  nach  den  damit  angestellten  Analysen,  ihren 
Eigenschaften  und  den  verhältnifsmäCgg  niedrigen  Tenq»era- 
turen ,  bei  welchen  sie  Hberdestilliren ,  nidit  fttr  Mischungen 
einÜBicherer  Verbindungen^  sondern  für  homogene  Substanzen 
von  complicirter  aber  bestimmter  Zusammensetzung,  in  welchen 
das  Glycerin  zugleich  mit  Qilorwasserstoff  und  der  anderen 
Säure  verbunden  ist  Die  eine  dieser  Verbindungen,  das 
BenzoeUorhydrin^  entspricht  nach  seinen  Analysen  der  Formel 
CoHnClOo  =  C,4He04  +  HCl  +  C«HsO«  —  4  HO. 

Wird  Oxalsäure  mit  Glycerin  auf  100®  erhitzt,  so  zerlegt 
sich  die  erstere  zu  reiner  Kohlensäure,  welche  sich  entwickelt, 
und  zu  Ameisensäure,  welche  bei  dem  Glycerin  zurttckbleibi, 
ohne  jedoch  mit  demselben  eine  Verbindung  einzugehen.  Bei 
Gegenwi^  eines  Ueberschusses  von  Glycerin  geht  diese  Zer- 
legung (^«HtOa  =  Cs04  +  CtH,04)  in  27  Stunden  veUstän* 
dig  vor  sich. 

Berthelot  stellte  noch  mit  Glycerin  eine  den  s.  g.  ge- 
mischten Aetherarten  ähnliche  Verbindung  dar.  Das  DiäAgImf 
CiiHiaO«  =  2  G4HsBr  +  C«HtO«  —  2  BrH,  entsteht  bei 
60  stttndigem  Erhitzen  von  Glycerin,  Bromäthyl  und  überschüs- 
sigem Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  Die  nach 
Beendigung  des  Versuchs  in  den  Röhren  enthaltene  Flüssig- 
keit bildet  zwei  Schichten;  man  uuteTwirft  die  obere  der 
Destillation,  wo  bei  19i«  das  I>iäth^\||i  UberdestiHiri.  Bs  ist 
ein  farbloses,   ziemlich  leicht  be^^  \|c\i^^  ^^^  ^^^  schwach 
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flthenrtigeni,  etwas  an  Pfeffer  erinnerndem  Gerach  nnd  0,92 
spec.  Gewicht ;  es  löst  sich  nicht  oder  nur  wenig  in  Wasser. 
Lifst  man  einige  Tropfen  Diäthylin  auf  glühenden  Kalk  faUen, 
so  scheint  sich  Acrolein  zu  bilden ;  wird  es  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Buttersänre  destiilirt,  so  bildet  sich 
buttersaures  Aethyl. 

Berthelot  bespricht  noch  die  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen des  Glycerins  mit  Säuren  im  Allgemeinen,  nament- 
lich die  Analogieen  derselben  mit  den  Aetherarten.  Als  einen 
characteristischen  Unterschied  jener  Verbindungen  und  der 
Aelherarten  hebt  er  hervor,  dafs  das  Glycerin  mit  derselben 
Silure  in  verschiedenen  Verhältnissen  mehrere  neutrale  Ver- 
bindungen bilden  kann.  Die  neutralen  Glycerinverbindungen 
lerfallen  in  drei  Klassen,  je  nach  der  sich  mit  1  Aeq.  Glycerin 
vereinigenden  Menge  Säure  und  der  dabei  eliminirt  werdenden 
Menge  Wasser.    Beispiele  solcher  Verbindungen  sind 

Pttr  die  erste  Klasse,  wo  sich  1  Aeq.  Säure  und  i  Aeq. 
Glycerin  unter  Elimination  von  2  Aeq.  Wasser  verbinden : 
Monoslearin  C4,H4,0s  =  Cs«H,«04  +  CeHsO,  —  2  flO 

Monochlorhydrin   C,HyC10«  =       CIH      +  C,HsOa  —  2  HO 

Für  die  zweite  Klasse,  wo  sich  2  Aeq.  Säure  und  1  Aeq. 
Glycerin  unter  Ausscheidung  von  2^oder  4  Aeq.  Wasser*) 
vereinigen  : 

Dislearin  C,aH„0,t  =  2  C,«H,«04  +C«H.O«— 2HO 

Dibutyrin  C„H,»0,t  =  2  C.H.O4     +  CeH.Oe— 2  HO 

Diacelin  C,4H,»0,o  =  2  C4H4O4     +CeH.Oe— 4HO 

Benzochlorhydrin  C„H„C10e=C,4H404+CIH+C«H.0e— 4  HO 
Diälhylin  CuHeOe     =  2  C4HeO,      +CeH.Oe— 4  HO 

Dichlorhydrin        CeHeCUO,  =  2  CIH  +CeHsOe— 4H0 


*)  Berthelot  hält  et  indefe  Rkr  möglieb,  dafa  die  Menge  det  elimiBir- 
ten  Watiert  stet*  dieselbe  sey. 
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Für  die  dritte  Klasse,  wo  sich  3  Aeq.  Säure  und  1  Aeq. 
Glycerin  unter  Ausscheidung  von  6  Aeq.  Wasser  vereinigen : 
Tristearin  C„4HnoOM  =  3  C,eH..04  +  C«H.O«  —  6  HO 
Triolein  Cn4H,o40„  =  3  C,eHa404  +  CeH.Oe  —  6  HO 

TriacetinI        d«  H,«  0,«  =  3  C«  H«  0«  +  C«H,0,  —  6  HO 

Der  letzten  Klasse  scheinen  ihm  die  in  der  Natur  vor- 
kommenden Fette  anzugehören.  Bei  der  Zersetzung  der  Glie- 
der dieser  Klasse  durch  Verseifung  treten  3  Aeq.  Kali  zu  der 
wasserfreien  Säure  an  die  Stelle  von  der  Atomgruppe  C«HaOs» 
deren  SauerstoiTgehalt,  wie  in  den  neutralen  Salzen  dieser 
Säuren ,  ein  Dritttheil  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  damit  ver- 
bundenen Menge  Säure  beträgt. 

Berthelot  bemerkt  endlich  noch,  dafs  auch ' der  Mannit 
mit  Säuren  neutrale  Verbindungen  zu  bilden  fthig  ist  Nament- 
lich erhielt  er  solche  mit  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Butter- 
säure,  Essigsäure  und  Salzsäure.  Mehrere  dieser  Verbindungen 
gaben  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  in  hoher  Temperatur 
wieder  die  zu  ihrer  Darstellung  angewendete  Säure  und  un- 
veränderten Mannit.  Genaueres  über  diese  Verbindungen  hat 
Berthelot  noch  nicht  mitgetheilt. 


Ueber  Nitroglycerin. 


Williamsön*)  untersuchte  das  durch  Zutröpfeln  von 
Glycerin  zu  einer  Mischung  gleicher  Volume  von  concentrir- 
ter  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellte 
Nitroglycerin.  Dasselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  in  welchem 
es  etwas  löslich  ist,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Wegen 
seiner  leichten  Zersetzbarkeit,  welche  sich  schon  beim  Trock- 


*)  London  Royal  Society'f  Proceedinga  VI|     tjO. 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  ZOll.  Bd.  S.  H«ft.  20 
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nen  desselben  im  lafbrerdünnten  Raune  seigl,  liefs  sich  eine 
▼ollständige  Analyse  nicht  ausfuhren,  aber  durch  Cntersu- 
chungf  des  durch  das  Nitroglycerin  gelieferten  Gasgemenges 
wurde  festgestellt,  dafs  das  letztere  Stickgas  und  Kohlensäure 
nahezu  in  dem  Volumverhältnils  1  zu  2  enthält,  und  Wil- 
liamson  giebt  daher  fttr  die  Zusammensetzung  und  Bildung 
des  Nitroglycerins  die  Formel 

CeH«0.  +  3  NO,  =  Ce  3  5b^0.  +  3  HO. 

Bei    dem   Kochen  des  Nitroglycerins  mit   concentrirter 
Kalilösung  entstehen  Glycerin  und  salpetersaures  Kali. 


lieber  die  Einwirkuiig  des  Jodphosphws  auf  Glycerin 

haben  Berthelot  und  Luca*}  Untersuchungen  angestellt 

Bei  der  Mischung  von  1  Theil  krystallisirten  Jodphos- 
phors PJ«  ^}  mit  1  Theil  syrupdickem  Glycerin  tritt  bald  hef- 
tige Einwirkung  ein.  Es  entwickelt  sich  Propylengoi  GeH« 
und  zwei  Flüssigkeiten,  Wasser  upd  Jodprapylen  €«11,1  destil- 
liren  über.  In  der  Retorte  bleiben  unzersetztes  Glycerin,  Jod, 
eine  kleine  Menge  einer  jodhaltigen  organischen  Verbindung, 
SauerstofFverbindungen  des  Phosphors  und  eine  Spur  von 
rothem  Phosphor.  Auf  je  1  Aequivalent  Jodphosphor  bilden 
sich,  bei  Anwendung  wechselnder  Mengen  von  Glycerin,  1 
Aequivalent  Jodpropylen  und  4  Aequivalente  Wasser.  Um  1 
Aequivalent  Propylengas  zu  erhalten,  mufs  man  9  bis  18 
Aequivalente  Jodphosphor  anwenden,  und  die  Bildung  des 
Propylengases  ist  somit  nur  secundär^  im  Vergleich  zu  der 
des   Jodpropylens.    Der   Rückstand   in   der  Retorte  ist  von 


*)  Compt.  read.  XXXIX,  745 ;  ansmhrlicher  Ann.  chim.  phyt.  [3]  XLm,  257. 
**)  Ueber  die  Darstellong  deMelben  nach  Corenwindar  vergl. 
Annalen  LXXVIII,  79. 
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wechselnder  ZiMnmaensetzinig.  Labt  man  anf  100  Thefle  Jod- 
phosphor 100  Theile  oder  mehr  Glycerin  einwirken^  so  bilden 
sich  die  ebengenannten  Producte  und  Glycerin  macht  die  gröfsere 
Menge  des  Rückstandes  aus;  wendet  man  hingegen  auf  100 
Theile  Jodphosphor  nur  64  Theile  oder  weniger  Glycerin  an, 
so  besteht  der  Rückstand  in  der  Retorte  aus  einer  schwarzen, 
nicht  flüchtigen^  unlöslichen  Hasse;  der  Wendepunkt  dafür, 
ob  der  Rückstand  der  einen  oder  der  anderen  Art  ist,  ent- 
spricht nahezu  dem  Verhtfltnirs  von  2  Aequivalenten  Glycerin 
auf  1  Aequivalent  Jodphosphor.  Die  Hälfte  des  Jods  in  dem 
angewendeten  Jodphosphor  trSgt  nicht  zu  der  Bildung  von 
Jodpropylen  bei;  sie  bleibt  unter  verschiedenen  Formen, 
grdfstentheils  im  freien  Zustand,  im  Rückstand.  Berthelot 
und  Luca  betrachten  den  eigentlichen  Vorgang  bei  Einwir- 
kung von  Jodphosphor  auf  Glycerin  als  ausgedrückt  durch 
die  Gleichung 

PJ,  +  2  CeH.Oe  =  C.H5  J  +  4  HO  +  J  +  CC.H«Oe  +  POs-HO) 
wo  der  in  Klammem  eingeschlossene  Theil  der  Gleichung  die 
SauerstoflVerbindungen  des  Phosphors  bedeutet,  welche  mit 
dem  überschüssigen  Glycerin  verbunden  und  gemengt  sind. 
Die  Bildung  des  Jodpropylens  beruht  darauf,  dafs  der  Jod- 
phosphor auf  den  Sauerstoff  des  Glycerins  reducirend  ein- 
wirkt. 

Berthelot  und  Luca  untersuchten  genauer  die  zwei 
hauptsächlichsten  Producte  dieser  Zersetzung,  das  Jodpropylen 
und  das  Propylen. 

Das  Jodpropylen  CeH^J  bildet  den  gröfsten  Theil  des  bei 

dieser   Zersetzung  Ueberdestillirenden.     Man  rectifiicirt  das 

Letztere,  und  fängt  das  bei  101®  Uebergehende  für  sich  auf. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Jodpropylen  ist  eine  farblose, 

ätherartig  und  dann  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich 

in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  von  1,789  spec. 

Gewicht  bei  16«. 

20* 
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Gefnadca 

Baradmet 

Kohlenstoff       21,5 

21,4 

Wasserstoff        3,2 

3,0 

Jod                   75,7 

75,6 

100,4  100,0. 

Unter  dem  Einflnfs  der  Luft  und  des  Lichts  bräunt  es 
sich  rasch,  und  verbreitet  alsdann  sehr  heftig  reizende  Dämpfe« 

Durch  40stündige  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
bei  100^  wird  das  Jodpropyien  gänzlich  zersetzt;  destfliirt 
man  die  bei  dieser  Zersetzung  sich  bildende  Masse  mit  Kali, 
so  erhält  man  eine  sehr  flüchtige  und  in  Wasser  lösliche 
Base,  welche  zugleich  nach  Ammoniak  und  nach  Seefischeo 
riecht.  Diese  Base  bildet  ein  in  wasserfreiem  Alkohol  lös- 
liches und  zerfliefsliches  salzsaures  Salz,  und  dieses  mit  Pla- 
tinchlorid ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes,  in  siedendem 
Wasser  lösliches  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  C^HeN, 
HCl,  PtCU : 

gefonden  berechnet 


Kohlenstoff      13,2        13,0         —         13,1  13,6 

Wasserstoff      3,9         3,8         —  3,8  3,8 

Platin  —         37,5        37,9       37,6  37,3, 

welches  Doppelsalz  sich  bei  schwachem  Erhitzen  mit  Kali 
plötzlich  zersetzt,  unter  Bildung  eines  entzündlichen,  nach 
Ammoniak  und  Seefischen  riechenden,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Gases  und  einer  ähnlich  riechenden,  stark  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Stücken  festen  Aetzkalis 
oder  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60^  unter  Entwickelung  eines 
entzündlichen  ammoniakalischen  Dampfs  ins  Kochen  kommL — 
Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Jodpro- 
pyien bei  100<»  bildet  sich  somit  jodwasserstoffsaures  Propyl- 
amin,  aber  dieses  ist  nicht  das  einzige  hieri>ei  entstehende 
Prodttct.  Wird  die  kalihaltige  Flüssigkeit,  aus  welcher  das 
Propylamin    durch   Kochen    ausgetrieben    worden  war,    rail 
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schwach  überschüssiger  Salzsäure  versetzt  und  im  Wasserbade 
eingedampft,  so  entstehen  violettschwarze  lange  Nadeln,  welche 
beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  unter  Ausscheidung  von 
Jod  und  entzündlicher  Dämpfe  und  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  zersetzen,  in  Wasser  unlöslich ^  in  einer  heifsen  Jod- 
kaliumlösung etwas  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  wenig  oder 
gar  nicht  löslich,  in  wasserfreiem  Weingeist  und  in  Aether 
nur  wenig  löslich  sind.  Die  Zusammensetzung  der  aus  Aether 
lunkrystallisirten  dunkelen  Nadeln  wurde  nicht  mit  Sicherheit 
ermittelt;  zwei  Analysen  gaben: 

Kohlenstoff       26,0       23,0 

Wasserstoff        4,1         2,4 

Stickstoff  1,5  0,3 

^  Jod  61,6        69,8 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Jodpropyien  äugen- 
bicklich  unter  Ausscheidung  des  Jods.  Schwefelsäure  wirkt 
in  der  Kälte  auf  das  Jodpropyien  nicht  ein,  aber  beim  Er- 
hitzen verkohlt  es  das  letztere  und  es  entwickelt  sich  eine 
geringe  Menge  Propylengas. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
wird  das  Jodpropyien  zu  Propylen.  Setzt  man  Jodpropyien  zu 
etwas  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  bei  gelin- 
dem  Erwärmen  das  Jodpropyien  zersetzt  und  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  bezteht  zum  vierten  Theile  aus  Propylen. 
C«HsJ  +  2  Zn  +  HO  =  C^H«  +  ZnJ  +  ZnO. 

Bringt  man  etwas  Jodpropyien  und  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  besser  cohcentrirte  iSalzsäure  in  ein  Proberöhr- 
chen über  Quecksilber,  so  wird  letzteres  angegriffen  und 
reines  Propylengas  entwickelt. 

CeHsJ  +  HCl  +  4  Hg  =  C«H«  +  Hg,J+  Hg^CI. 

Das  PrapylengoB  CeH«  kann  im  reinen  Zustand  erhalten 
werden^  indem  man  entweder  das  bei  ßiu^^^^^^S  ^o^  '<>^* 
phosphor  auf  Glycerin  sich  entwickeli|A    ^qlS  «utsammelt,  oder 
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durch  die  eben  angegebene  ZerseiBong  des  Jodpropylens  nH- 
lelst  Ouecksflber  und  Salzsiare.  Bei  der  Darstellung  auf  erstere 
Art  enlhftlt  das  zuerst  sieb  entwickebide  Gas  etwas  Phosphor- 
Wasserstoff;  bei  der  Darstellung  auf  die  zweite  Art  ist  dem 
Propylengas  etwas  Chlorwasserstoffgas  und  etwas  von  d^n 
Dampf  eines  chlor-  oder  jodhaltigen  Körpers  beigemengt, 
welcher  letztere  sich  bei  dem  Durchleiten  des  Gases  durch 
eine  auf  —  40^  erkaltete  Röhre  voUständig  condensiren  labt. 
Gröfsere  Mengen  Propylengas  stellt  man  leicht  in  der  Art 
dar,  dafs  man  50  Grm.  Jodphoq>hor  PJ,  (bereitet  dnrdi 
Auflösen  von  Phosphor  und  dem  8  fachen  Gewicht  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Eindampfen  der  Lösung  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas)  mit  50  Grm.  syrupdickem  Glycerin  in 
einer  tubulirten  Retorte  mischt  und  die  Einwirkung  durch 
schwache  Erwärmung  einleitet,  wo  in  der  abgekühlten  Vor- 
lage sich  etwa  30  Grm.  Jodpropylen  ansammebi ;  diese 
bringt  man  in  einem  kleinen  Kolben  mit  150  Grm.  Qn^ck- 
silber  und  50  bis  60  Grm.  rauchender  Salzsäure  zusammen, 
wo  sich  alsbald,  namentlich  bei  gelindem  Erwärmen,  Propylen- 
gas (etwa  3  Liter)  entwickelt.  Die  eudiometrische  Ana- 
lyse des  Propylengases  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  C«H« 
entsprechen;  das  spec.  Gewicht  wurde  =  i,498  gefunden, 
während  sich  aus  dieser  Formel  für  eine  Condensation  auf 
4  Volume  1,478  berechneL  Das  reine  Propylengas  riedit 
eigenthümltch ,  gleichsam  phosphorartig,  dem  gereinigten  öl- 
bildenden Gas  ähnlich;  es  schmeckt  süfslich  und  erstickend. 
Durch  Erkalten  auf  —  40^  wird  es  noch  nicht  condensirt; 
doch  gelang  die  Condensation  in  der  Spitze  einer  Glasröhre, 
welche  im  übrigen  mit  Quecksilber  gefüllt  war,  durch  die  Aus- 
dehnung des  letzteren  beim  Erwärmen  *),  unter  einem  Druck, 
welcher  zwischen  dem  zur  Condensation  des  Ammoniaks  und 


^  Vergl.  aber  diM»  CoDdenflalioBmMthode  diese  Aan.  LXXVI,  t3f. 
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dem  EorCondensation  der  Kohlensäure  nöthigen  za  liegen  schien. 
Wasser  absorbirt  i  bis  i\y,  wasserfreier  Alkohol  das  12«-  bis 
ISfache,  krystallisirbare  Essigsäure  das  5  fache  des  Volums 
an  Propylengas.  Rauchende  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
absorbirt  das  Propylengas  reichlich;  Brom  absorbirt  es,  indem 
es  sich  damit  verbindet.  Bringt  man  etwas  Jod  in  einen  mit 
Propylengas  gefüllten  Glaskolben  und  setzt  diesen  eine  Stunde 
lang  dem  Sonnenlicht  aus  oder  erwärmt  ihn  einige  Zeit  auf 
SO  bis  60®,  so  bildet  sich  eine  durch  Schütteln  mit  etwas  Kali 
zu  reinigende  Flüssigkeit  von  2,490  spec.  Gew.  bei  18<^,5^ 
welche  frisch  bereitet  farblos  ist  und  ätherartig  riecht,  aber 
durch  Einwirkung  der  Luft  und  namentlich  des  Lichts  bald 
gefärbt  wird  und  dann  auf  die  Augen  heftig  reizend  einwirkt; 
diese  Flüssigkeit  ist  CflH^Ja: 

Gefanden      Berechnet 

Kohlenstoff       12,4  12,2 

Wasserstoff        1,9  2,0 

Jod  85,8  85,8 

100,1  100,0. 

Diese  Flüssigkeit  wird  bei  —  10®  noch  nicht  fest.  Mit 
Kali  und  Weingeist  erhitzt  giebt  sie  wieder  Propylengas,  neben 
einigen  Tropfen  einer  von  der  Verbindung  CflH«Oa  verschie- 
denen flüchtigen,  vermuthlich  sauerstoffhaltigen  Verbindung. 


lieber  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsfiure  auf  das 

Glycerin. 


Auch  hierüber  haben  Berthelot  und  Luca*}  Unter- 
suchungen mit  folgenden  Resultaten  angestellt. 

Wird  Glycerin  mit  Jodwasserstoffg^^  gesättigt  und  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  wähtA««  A  ^  Stunden  auf  100^ 

•)Compt-  rend. XXXIX,  748;  auiführlicii^  ^.\^tft. vV^^ä-I^UI^^^i  ^''^• 
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erhitzt  gehalten^  und  das  Prodacl  dann  mit  Kali  und  mit  Aether 
behandelt,  so  erhält  man  eine  dgenthttmliche »  als  Jodkjfdrm 
bezeichnete  Flüssigkeit.  Diese  ist  goldgelb,  syrupartig,  voii 
1,783  spec.  Gew.y  löst  etwa  {  ihres  Volums  an  Wasser^ 
ohne  selbst  in  wässerige  Lösung  überzugehen,  löst  sich  in 
selbst  verdünntem  Weingeist  und  namentlich  in  Aether,  schmeckt 
süfs,  ist  nicht  flüchtige  verbrennt  aber  ohne  Rückstand  unter 
Entwickelung  von  Joddämpfen.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
C.aHnJO«  =  2  C«H,0«  +  JH  —  6  HO. 

Gefandeo B^rechiiel 

Kohlenstoff       ^^         28,2         29,6  ^         27,9 

Wasserstoff         4,0  4,7  4,6  —  4^ 

Jod  —  48,3         49,3         48,4         49,2 

Wässeriges  Kali  zersetzt  bei  100<^  diese  Verbindung  nur 
äufserst  langsam.  Es  entstehen  dabei  einerseits  eine  dem 
Glycerin  ähnliche  oder  damit  identische  Substanz  und  Jodka- 
lium, andererseits  eine  in  Aether  lösliche,  ziemlich  flüchtige, 
jodfreie  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C^HaOssC^HsOe 

—  3  HO: 

Gefanden      Berechnet 

Kohlenstoff       55,2  55,4 

Wasserstoff       77,8  7,7. 

Berthelot  und  Luca  machen  noch  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  das  in  dem  Leberthran  nachgewiesene  Jod  mög- 
licherweise in  der  Form  von  Jodhydrin  oder  einer  analogen 
Verbindung  darin  enthalten  seyn  kann. 


lieber  Salicylverbindungen. 


Im  Anschlufs  an  die  von  Gerhardt*)  aufgestellte  An- 
sicht, in  den  bisher  als  Aelherarten  der  Salicylsäure  betrach« 

•)  Dieie  Annalen  LXXXIX,  360. 
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teten  Verbindungen  siehe  dag  Atom  Alkoholradical  nidit  an 
der  Stelle  des  einen  Atoms  durch  Metalle  vertretbaren  Was- 
serstoffs in  der  Salicylsfiure^  sondern  an  der  Stelle  von  ein 
Atom  Wasserstoff  innerhalb  des  in  der  Salicylsäure  anzuneh- 
menden sauerstoffhaltigen  Radicals  —  hat  Drion^}  Ver* 
suche  über  Salicylverbindungen  angestellt. 

Den  von  Gerhardt  für  diese  Betrachtungsweise  auf- 
gestellten Beweisen  fügte  Drion  zunächst  noch  einen  hinzu 
durch  Darstellung  des  bemsiemsauren  Aethylsalicyls ,  welches 
er  bei  Einwirkung  von  Succinylchlorür  auf  sogenanntes 
salicylsaures  Aethyl  erhielt.  Die  Formel  des  bemsteinsauren 
Aethylsalicyls  ist,  da  nach  der  zweibasischen  Natur  der  Beiff- 
steinsäure  2  Atome  Wasser  hier  den  Typus  abgeben: 

C,,H4rC4Hs)OJo  J 
CMH4CC4Hs)04i^' 
CaH404       jO.^ 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  langen  Nadeln;  sie  ist 
unlöslich  in  Wasser^  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  Man  kann  sie^  ohne  dafs  Zersetzung 
eintritt,  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Kali 
kochen. 

Mittelst  des  Salicylchlorürs ,  dessen  Darstellung  Ger- 
hardt**) kennen  gelehrt  hat,  läfst  sich  sogenanntes 
salicylsaures  Amyl  leicht  erhalten,  dessen  Darstellung  nach 
den  gewöhnlich  zur  Gewinnung  der  Aetherarten  organischer 
Säuren  angewendeten  Verfahrungsweisen  bisher  vergeblich 
versucht  worden  war.  Das  salicylsäure  Amyl  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Salicylchlorür  auf  Amylalkohol;  doch  darf 
man  nur  kleine  Quantitäten  der  Substanzen  auf  einmal  auf 
einander  einwirken  lassen,  da  sonst  die  Einwirkung  allzu 
stürmisch  vor  sich  geht  und  man  nur  w^^ig  von  der  gesuch- 


*)  Compl.  rend.  XXXD[,  122. 
••)  DieM  Anoden  LXXXIX,  363. 
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ten  Aethererl  erhftlt,  wohl  aber  viele  Zersetsongiproducte, 
onler  welchen  namentlich  reichlich  Phenol  enthalten  ist. 
Das  salicyteaure  Amyl  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  in 
welchem  es  sich  nicht  auflöst;  es  hat  einen  angenehmen  6e- 
mch  und  siedet  bei  270^.  Mit  kochender  concentrirter 
Kalilauge  bildet  es  Amylalkohol  und  salicylsanres  Kali.    Seine 

Zusammensetzung  ist  Ci4H4CC,oH„^04|o^.  Bei  Behandlung  mit 
kalter  concentrirter  Kalilösung  wird  es  zu  einer  festen  Yer- 
Ijuidung  *'»4H«(C,oH„)04JQ^      ^ei  Behandlung  mit  Chlor- 

benzoylgiebt  es  bensu>S$aure$AmyhaUcyl^'^^^^'^^^^ 

diese  Verbindung  bleibt  lange  Zeit  zähe  und  erhärtet  nur 
schwierig. 

Das  zur  Darstellung  des  salicylsauren  Amyls  verwendete 
SaUcyhMarür  war  nach  Gerhardt's  Verfahren  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Gaultheriaöl  (saiicyl- 
saures  Methyl}  dargestellt.  Bei  dieser  Darstellungsweise 
bilden  sich  nur  Spuren  von  Phosphoroxychlorid,  aber  es  ent- 
wickeln sich  beträchtliche  Mengen  Chlorwasserstoflf  und 
Chlormethyl.  Das  Salicylchlorür  läfst  sich  ohne  Zersetzung 
bis  gegen  200^  hin  erhitzen,  aber  nicht,  selbst  nicht  unter 
vermindertem  Luftdruck,  überdestilliren.  Der  Destillation  un- 
terworfen giebt  es  eine  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  erwärmt  sich  in  demselben  unter  heftiger  Einwir- 
kung auflöst;  die  Lösung  giebt  nach  dem  Erkalten  löslichere 
Krystalle  von  Salicylsäure  und  schwerer  lösliche  von  Chlor- 
benzo^säure.  Das  rauchende  Destillat  ist  mithin  ein  Gemenge 
von  Salicylchlorür  C14HSO4,  Gl  und  von  Chlorbenzoylchlorür 
C|4H4C10t,  Gl;  die  beiden  Bestand theile  dieses  Gemenges  las- 
sen sich  nicht  durch  fractionirte  Destillation  scharf  von  ein- 
imder  trennen,   doch  besteht  das  über  250*  Uebei^fehende 
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fast  ganz  aus  CUorbenzoylchlorttr.  Bei  Behandlang  von 
Salicylchlorttr  und  Chlorbenzoylchlorür  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  bildet  das  erstere  unter  lebhafter  Einwirkung  nur 
salicylsaures  Ammoniak  und  andere  in  Wasser  lösliche  Pro- 
ducte,  das  letztere  hingegen  unlösliches  CSüorbefwumd, 
Letzteres  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  in 
Ammoniak  in  schönen  perlmutterglänzenden  Nadeln;  bei  Be- 
handlung mit  kochender  Kalilösung  entwickelt  es  Ammoniak. 


Auch  Cahours*)  stimmt  den  Ansichten  Gerhardt's 
über  die  Constitution  der  sogenannten  Aetherarlen  der 
Salicylsäure  bei,  und  findet  einen  weiteren  Beweis  dafür 
darin,  dafs  man  in  denselben  noch  1  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Alkoholradical  ersetzen  kann.  Läfst  man  Jodmethyl, 
Jodäthyl  oder  Jodamyl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  die 
aus  sogenanntem  salicylsaurem  Methyl  und  Kali  entstehende 

Verbindung    ^i4^*(S^^i)^Ao^    einwirken,    so   erhält   man 

Verbindungen,  welche  sich  ganz  neutral  verhalten  und  durch 
wässeriges  Kali  zu  salicylsauren  Salzen  zersetzt  werden. 
Diese  neuen  Verbindungen,  von  der  Zusammensetzung: 

geben  mit  Chlor,  mit  Brom  und  mit  rauchender  Salpetersäure 
bestimmte  krystallisirbare  Verbindungen. 

Die  erste  unter  den  aufgezählten  Verbindungen  siedet 
hei  248^  die  zweite  bei  262«,  die  dritte  über  300^. 

Bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  u.  s.  f.  auf  die  aus 
sogenanntem  salicylsaurem  Aethyl  und  KaU  enlslebende  Ver- 
bindung ^erhält  man  eine  Reihe  ei\iapre<^^®^d^^  Verbindun- 
gen, denen  natttrlich  ganz  ähnlich^  Vntf^^^^  zukommen. 

•)  Compt.  rend.  XXXIX,  256. 
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Die  wahren  Aetherarten  der  SalicylsSure 

(C.HOI"''  (C4H0r''         (C.oH,,)}*'* 

sind  somit  noch  nicht  bekannt. 

Cahours  bemerkt  noch,  dafs  man  durch  Einwirkung 
von  Acetylchlorür  auf  Phenol  eine  Flüssigkeit  erhält,  welche 
anzersetzt  flüchtig  und  sehr  beständig  ist,  und  mit  Kali  in 
der  Hitze  behandelt  Phenol  und  Essigsäure  giebt. 
C„H^O,  +  C4H30,C1  =  CIH  +  C,.H804. 
Oenanthylchlorür^  Caprylchlorttr  und  Pelargylchlorür  er- 
gaben entsprechende  Resultate. 


lieber  einige  neue  Phenylverbindungen 

hat  auch  Williams on*3  nach  Versuchen,  welche  Scrug- 
ham  unter  seiner  Leitung  angestellt  hat^  Folgendes  roitge- 
theilt. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  des  Phenols  (Phenyloxyd- 
hydrats)  aus  dem  Kreosot  aus  Steinkohlentheer  lassen  sich 
die  zahlreichen  fractionirten  Destillationen,  welche  bisher 
nöthig  erschienen,  vermeiden,  wenn  man  die  Krystallisirbar- 
keit  des  Phenols  benutzt;  denn  wenn  Kreosot,  welches  bei 
i86  bis  iS8^  siedet^  eine  Zeitlang  mit  einigen  Krystallen  von 
reinem  Phenol  in  Berührung  gelassen  wird,  so  scheidet  sich 
daraus  eine  beträchtliche  Menge  schöner  farbloser  Nadeln 
ab^  welche  nach  der  Trennung  von  der  Flüssigkeit  bei  i84^ 
destilliren  und  in  dem  Hals  der  Retorte  ein  Sublimat  von 
reinem  Phenyloxydhydrat  geben. 

Auf  Zusatz  von  PünflTach-Chlorphosphor  zu  Phenol  tritt 
zuerst  eine  sehr  heftige  Einwirkung  ein,  unter  Entwicklung 


*)  London  Royal  Societjr's  Proceedings  VII ,  la 
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Yon  Salzsäure  und  Freiwerden  von  Wärme;  aber  nach 
einiger  Zeit  bringt  der  Zusatz  neuer  Mengen  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  nicht  mehr  wahrnehmbare  Einwirkung  hervor, 
aufser  wenn  die  Mischung  erhitzt  wird.  Es  bilden  sich  hier- 
bei Phosphoroxychlorid  und  ein  neutraler  ölartiger  Körper^ 
welcher  in  kalter  wässeriger  Kalilösung  unlöslich  ist,  beim 
Kochen  mit  derselben  hingegen  sich  unter  Zersetzung  auflöst. 
Der  Ölartige  Körper,  welchen  Laurent  und  Gerhardt*} 
als  Chlorphenyl  betrachteten,  läfst  sich  durch  Rectificiren  in 
zwei  Substanzen  zerlegen,  deren  eine  bei  136<^,.  die  andere 
erst  bei  einer  Temperatur,  welche  durch  Quecksilber- 
thermometer  nicht  mehr  mefsbar  ist,  kocht.  Die  bei  i36* 
siedende  Flüssigkeit  ist  farblos,  leicht  beweglich,  von  ange- 
nehmem, an  den  von  bitteren  Mandeln  erinnerndem  Geruch; 
sie  ist  reines  Chlorphenyl.  Die  Iföher  siedende  Substanz  ist 
dickflüssiger,  geruchlos,  im  dnrchgelassenen  Lichte  gelblich, 
in  reflectirtem  Lichte  schillernd;  sie  erstarrt  bei  niedriger 
Temperatur  zu  einer  Masse  farbloser  Krystalle;  sie  ist 
phospharsaures  Phenyl 

Das  phosphorsaure  Phenyl  löst  sich  in  concentrirter 
Salpetersäure  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  und 
die  Lösung  stöfst  bei  dem  Kochen  salpetrige  Dämpfe  aus* 
Aus  dieser  Lösung  schlägt  Wasser  ein  schweres  gelbes  Oel 
in  Tropfen  nieder,  welche  allmälig  erstarren,  namentlich  auf 
Zusatz  von  heifsem  Wasser,  welches  die  Salpetersäure  schnel- 
ler auszieht.  Das  nUrophosphorsaure  Phenyl  ist  eine  Säure, 
und  bildet  mit  Kali  ein  schön  krvstallisirendes  Salz. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  phosphorsaurem  Phenyl 
zersetzt  essigsaures  Kali  beim  Kochen ;  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Alkohols  steigt  bei  weiterem  Erwärmen  die  Temperatur 
des  Gemisches  sehr  rasch,   und   eii\e  tarblose  ölartige  Sub- 


*)  Diese  Annalen  tXXV,  79. 
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staius  von  eigenthfimiichem  Geruch  destillirt  über,  der^  Za- 
sammensetzung  die  des  essigsauren  Phenyls  ist  Dieses  sie- 
det bei  i90®,  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser  und  nur 
sehr  wenig  in  demselben  löslich;  es  löst  sich  in  siedender 
Kalildsung  unter  Zersetzung. 

Cj/atiphenjfl  entsteht  bei  Einwirkung  des  phosphorsauren 
Phenyls  auf  Cyankalium;  es  wird  durch  siedende  Kalilösung 
unter  Entwickelung  Yon  Ammoniak  zersetzt. 

Dreifach  -  Chlorpfaosphor  scheint  bei  Destillation  mit 
Phenyloxydhydrat  zuerst  dem  Fünffach- Chlorphosphor  fihnlich 
zu  wirken  y  aber  das  entstehende  phosphorigsaure  Phenyl 
wird  durch  die  Hitze  zersetzt»  und  unter  den  Destillations- 
producten  findet  sich  ein  bei  80®  siedender  Körper  von  allen 
Eigenschaften  des  Benzols  (Pbenylwasserstoffs). 

Die  Darstellung  von  Jodphenyl  ist  schwierig,  wefl  der 
Phosphor  sich  nicht  mit  mehr  als  3  Äquivalenten  Jod  ver- 
bindet; sein  Siedepunkt  ist  190^ 

Scrugham  fand  die  Angaben  von  Laurent  und 
Gerhardt  über  das  benzoisaure  Phem/l*^  bestätigt;  er 
stdite  diese  Verbindung  dar  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  Phenyloxyd  -  Kali.  (Chlorphenyl  und  phosphor- 
saures Phenyl  zeigten  keine  Einwirkung  auf  benzoesaures 
Kali.)  —  Chlorcuminyl  wirkt  heftig  auf  Phenyloxyd -Kali 
ein,  und  es  bildet  sich  cummsaures  Phenyl^  eine  dem  benzo(§- 
sauren  Phenyl  ähnliche  Verbindung. 

Chlorphenyl  wurde  mit  Phenyloxyd  -  Nafaron  erhitzt,  um 
Phenyloxyd  im  freien  Zustand  darzustellen;  dafs  sich  diese  Ver- 
bindung hierbei  auch  bilde,  ging  daraus  hervor,  dafs  das  entspre- 
chende andere  Zersetzungsproduct,  Chlornatrium,  wirklich  ent- 
stand. Genauere  Hittheilung  über  diese  und  andere  Phenyl- 
verbindungen  verschiebt  indessen  Williamson  auf  später. 

*)  Vergl.  diese  Annalen  LXXV,  75  f.     Diese   Verbinduog  warde  von 
Laurent  and  Gerhard!  als  Benaophenid  Mg^f^-ft^         D.  R. 
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hat  Wiliiaroson*}  die  Resultate  von  Untersuchungen  mit- 
getheilt,  welche  Fairlie  unter  seiner  Leitung  ausgeführt  hat. 

Es  ist  von  einigen  Chemikern  bestritten  worden,  dafs 
das  eigentliche  Kreosot  mit  dem  Phenol  identisch  sey,  welches 
letztere  indefs  aus  einzelnen  im  Handel  als  Kreosot  vorkom- 
menden Flüssigkeiten  durch  wiederholte  Rectification  gewon- 
nen werden  kann.  Fairlie  untersuchte  zur  Aufklärung  die- 
ser Streitfrage  diejenigen  Portionen  von  Kreosot  aus  Stein- 
kohlentheer,  deren  Siedepunkt  höher  liegt  als  der  des  reinen 
Phenols.  Er  fand,  dafs  in  diesen  ein  mit  dem  Phenol  (Phe- 
nylhydrat  oder  Phenyloxydhydrat),  homologer  Körper  enthal- 
ten ist,  welcher  als  Oresylhydrat  (oder  Cresyloxydhydrat) 
bezeichnet  wurde.  Der  letztere  Körper  ist  in  einigen  Sorten 
käuflichen  Kreosots  in  gröfserer  Menge  enthalten  als  in  an- 
deren. Er  wird  am  vortheilhaftesten  dargestellt  aus  den 
Portionen  Kreosot,  welche  bei  der  ersten  Destillation  zwischen 
200  und  220®  übergehen;  durch  oft  wiederholte  fractionirte 
Destillation  derselben  erhält  man  eine  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  bei  203<^  siedet  und  de- 
ren Zusammensetzung  der  Formel  Cj^HiOt  entspricht. 

Das  Cresylhydrat  gleicht  dem  Phenylhydrat  in  den  meisten 
Eigenschaften,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch 
seine  fast  vollständige  Unlöslichkeit  in  wässerigem  Ammoniak. 

Allmälig  mit  Schwefelsäure  gemischt  färbt  es  sich  schön 
rosenroth,  -unter  Bildung  von  Schwefelcresylsäure. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Cresylhydrat  ist 
sehr  heftig  und  bei  Anwendung  concentrirter  Säure  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  explosionsartig.  Selbst  sehr 
verdünnte  Salpetersäure   verwandelt  bei  gewöhnlicher  Tem- 


*)  London  Royal  Socioty't  Proceedingi  YII,  143. 
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peratur  das  Cr^lhydrat  in  eine  braune  therige  Masse,  ans 
welcher  sich  keine  bestimmte  Verbindung  gewinnen  lälst. 
Erkaltet  man  aber  Salpetersäure  in  einer  Kältemischung  und 
setzt  gleichermafsen  abgekühltes  Cresylhydrat  tropfenweise 
unter  beständigem  Umrühren  hinzu,  so  entsteht  eine  rothge- 
färbte  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  verdünnt  und  dann 
mit  Kali  neutralisirt  Büschel  orangerolher  kurzer  Krystall- 
nadeln  giebt,  welche  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  das 
Pikrinsäure  Kali.  Die  Krystallnadeln  sind  das  Kalisalz  einer 
mit  der  Pikrinsäure  homologen  Säure,  welche  sich  von  dem 
Cresylhydrat  durch  Substitution  von  3  NO4  an  die  Stelle  von 

3H  ableitet;  sie  haben  die  Zusammensetzung  KO,C| 4  ^1^0^^  0. 

Dieselbe  Säure  wurde  durch  Einwirkung  von"  Salpetersäure 
auf  eine  harnstofifhaltige  alkoholische  Lösung  des  Cresylhy- 
drats  erhalten;  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  mit 
gröfseren  Quantitäten  wurde  indefs  die  Mischung  heifs  und 
es  trat  Zersetzung  mit  fast  explosionsartiger  Heftigkeit  ein. 

Durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  wird  das 
Cresylhydrat  ganz  entsprechend  wie  das  Phenylhydrat 
(vergl.  S.  316  f.}  zersetzt,  unter  Bildung  von  Chlorcresyl  und 
phosphorsaurem  Cresyl.  Bei  Einwirkung  des  Letzteren  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kali  entsteht  ein 
eigenthümlicher,  anders  als  das  Cresylhydrat  riechender,  ölarti- 
ger  Körper,  welcher  durch  Kali  unter  Bildung  von  essigsaurem 
Kali  und  Cresyloxyd-Kali  zersetzt  wird.  Eine  ähnliche  Ein- 
wirkung erfolgt  bei  Destillation  des  phosphorsauren  Cresyls 
mit  Aethyloxyd-Kali,  wo  Aethyloxyd-Cresyloxyd  entsteht. 

Einige  Beobachtungen  leiteten  auf  die  Vermuthung,  dafs 
das  Cresylhydrat  in  sauerstoffhaltiger  Atmosphäre  schon  durch 
wiederholte  Destillation  zersetzt  werde.  Es  bildete  sich 
nämlich  selbst  bei  Destillation  einer  ganz  farblosen  Flüssig- 
keit ein  theeriger  Rückstand;  bei  Destillation   von  waaser» 
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freiem  Cfegylhydral  gingr  stiersi  etwas  Wasser  ttber;  bei  oft 
wiederholter  Destflialion  wurde  der  Siedepunkt  immer  nie- 
driger. Als  die  Destiliationen  in  einer  Atmosphäre  von 
tarockenen  Wasserstofl^s  Torgenommen  wurden,  zeigten  sich 
die  angefthhrton  Zersetznngserscheinungen  in  der  That  nicht 
mehr;  der  Siedepunkt  Mieb  oonstant,  war  aber  Chei  gleichem 
Druck)  in  der  Wasserstoffgasatroosphäre  stets  etwa  2^  nie- 
driger, als  beim  Kochen  in  Berührung  mit  atmosphttrischer 
Luft.  Die  letsstere  Erscheinung,  Erniedrigung  des  Siedepunkts 
beim  Kochen  in  einer  Wasserstoffhtmosphäre,  wurde  auch 
Rir  das  Phenylhydrat'  und  einige  andere  Flüssigkeiten 
beobachtet. 


Ueber  Jodpyromekcmsflnre. 

J.  F.  Brown^}  suchte  im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Untersuchungen  über  die  Pyromekonsfiure  und  namentlich  die 
Brompyromekonsäure  ^}  auch  die  Jodpyromekonsäure  darzu- 
stellen. Bei  dem  Digeriren  von  Pyromekonsäure  mit  Jodtinctur 
blieb  die  erstere  indefs  unverändert  Den  Vorgang  der  Sub- 
stitution salzbildender  Elemente  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
in  organischen  Verbindungen  genauer  betrachtend,  sah 
Brown,  dafs  diese  SubstiUition  nicht  blofs  auf  der  Fähigkeit 
eines  salzbildenden  Elements,  den  Wasserstoff  in  der  Verbin- 
dung zu  ersetzen,  beruht,  sondern  auch  darauf^  dafs  das 
sakbfldeade  Element  hinlängliche  Affinität  zum  Wasserstoff 
haben  mufs,  um  diesen  zum  Austreten  aus  der  organischen 
Verbindung  zu  veranlassen.  Das  Jod  hat  nicht  hinlängliche 
Afbiität  zum   Wasserstoff,    um   bei  seiner  Einwiriiung  auf 


•)  Pbil.  Mag.  [4]  Vni,  201. 
••)  DieM  Anndm  LXXXIV,  82. 

▲nniU.  d.  Ob«mi«  a.  Pbaro.  ZOU.  Bd.  5.  H«ft.  %\. 
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Pyromekonsäure  ein  Subslitntionsprodnct  der  letzteren  lu 
bilden.  Brown  Tersnchte  defshalb,  neben  dem  Jod  gleicli- 
zeitig  einen  mit  gröfserer  Affinität  so  dem  Wasserstoff  be- 
gabten Körper  einwirken  zu  lassen  ^  and  in  der  That  gelang 
die  Bildung  yon  Jodpyromekonstfure  bei  Anwendong  von 
Bromjod  oder  von  Chlorjod.  Das  Bromjod  wurde  dargesteDt 
durch  Schütteln  yon  Bromwasser  mit  überschüssigem  Jod  und 
Abgiefsen  der  rdthlich«braunen  Flüssigkeit;  bei  Zusatz  dieser 
Flüssigkeit  zu  Pyromekonsäure  wurde  erstere  bald  farblos^ 
unter  Bildung  von  Jodpyromekonsäure.  Derselbe  Effect 
wurde  erreicht  mittelst  Chlorjod,  welches  dargestellt  wurde 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  wenig  Wasser  fein 
vertheiltes  Jod;  die  Einwirkung  wurde  vor  der  gttnzUchen 
Auflösung  des  Jods  unterbrochen,  und  die  Flüssigkeit  wäh- 
rend der  Operation  möglichst  kühl  gehalten. 

Zur  Darstellung  der  Jodpyromekonsäure  mischt  man  eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  Chlorjod  mit  einer  kalt  gesättig- 
ten Lösung  von  Pyromekonsäure.  Es  tritt  augenbb'ddich 
Entfärbung  ein,  und  Jodpyromekonsäure  scheidet  sich  reich- 
lich in  Form  dünner  Plättchen  ab.  Man  darf  nicht  eine 
heifsgesättigte  Lösung  von  Pyromekonsäure  oder  einen 
Ueberschufs  von  Chlorjod  anwenden,  weil  sonst  die  Zer- 
setzung weiter  geht.  Die  Bildung  der  Jodpyromekonsäure 
geht  vor  sich  entsprechend  der  Gleichung 

C,oH40.  +  JCl  =  CioHsJO«  +  CIH. 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Jodpyromekonsäure 
werden  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  wo  sie  bei 
dem  Abkühlen  der  Lösung  sich  in  glänzenden  farblosen 
Plättchen  abscheiden,  welche  bei  100^  Nichts  an  Gewicht 
verlieren  und  die  Zusammensetzung  UOfitoU^JO^  haben  (die 
Analyse  wurde  ausgeführt  durch  Verbrennen  mit  chromsaurem 
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Bleioxyd,    welchem   etwas  Bleioxyd   und  etwas  metallisches 
Blei^  zur  Absorption  sich  bildender  Joddämpfe,  zugesetzt  war). 


G«fkindeo 

Berechnet 

Kohlenstoff 

25,75    25,25 

C„    25,19 

Wasserstoff 

~         1,48 

H,       1,26 

Sataeratoff 

—         — 

0,     20,17 

Jod 

52,91       — 

J       53,38 

100,00. 

Die  Stfure  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  dann  plötzlich  unter 
Entwickelung  von  vielJoddampf.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
reichlicher  in  siedendem  Wasser,  und  krystallisirt  aus  der 
letzteren  Lösung  in  langen  dünnen  Nadeln  von  schwach 
saurer  Reaction.  Alkalien  und  Säuren  vergröfsem  ihre  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  aber  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lösung wird  die  Säure  zersetzt.  Die  Säure  wird  durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt ; 
sie  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelblich  weifsen, 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  mit  Eisenchlorid  bringt 
sie  tief  purpurne  Färbung,  aber  keine  Fällung  hervor. 

Jodpyromekonsauren  Baryt  erhält  man  durch  Mischung 
einer  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemachten  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure  und  einer  alkoholischen  Lösung  von 
essigsaurem  Baryt,  wo  sich  jenes  Salz  bald  in  feinen,  in 
kaltem  oder  heifsem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig  löslichen 
Krystallen  ausscheidet,  welche  alkalisch  reagiren,  bei  100* 
Nichts  an  Gewicht  verlieren,  und  23,84  pC.  Baryt  ergaben 
(nach  der  Formel  BaO,  C,oHiJOa  +  HO  berechnen  sich 
24,33  pC.  Baryt). 

Jodpyromekonsaures  Bleioxyd  erhält  man  als  einen  farb- 
losen amorplien  Niederschlag  aus  der  Misclning  alkoholischer 
Lösungen  der  Säure  und  von  essigsaut^fO  Bleioxyd  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak ;  beigemengte«  |. weTSc\i\)Asige8  Bleioxyd 
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kano  ilin  leicht  durob  warme  Earngsäm^  entcogen  werden. 
Im  lufttrockenen  Sab  wurden  33,03  pC  Bleioxyd  gefimdeii« 
während  sich  nach  der  Formel  PbO,  CioHtJO»  32,75  pG.  be- 
rechnen. 

Wirkt  auf  die  Pyromekonsäure  mehr  Chloijod  ein,  als 
zur  Bildung  der  Jodpyromekonsäure  erforderiich  ist,  so  ftrbt 
sich  die  Flüssigkeit  gelb  onter  Bildung  einer  als  Jodarndtan 
bezeichneten  Verbindung.  Wird,  nach  Abscheidung  etwa  un- 
zersetzt  gebliebener  Jodpyromekonsfiure,  Kali  allmilig  der 
Flüssigkeit  zugesetzt,  so  entsteht  ein  schwarzw  Niederschlag, 
welcher  sich  zuerst  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  wieder 
auflöst;  durch  Zusatz  ton  mehr  Kali  wird  ein  Punkt  erreicht, 
wo  der  Niederschhg  eine  hellere  Farbe  zeigt,  sich  b^n 
Schütteln  nicht  mehr  auflöst  und  bei  weiterem  Zusatz  von 
Kali  nicht  mehr  an  Menge  amimrat  Der  Niedersdilag  wird 
dann  ron  der  Flüssigkeit  durch  Filtriren  getremit,  mit  kalten 
Wasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  Das  so  dargestellte  Jodo* 
mekon  bildet  glänzende  gelbe  hexagonale  Tafeln;  es  riecht 
an  Safran  erinnernd ;  e»  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Aelher.  Es  ist  unlöslich  in  Salzsäure  und  wird 
selbst  beim  Kochen  mit  derselben  nicht  zersetzt ;  concentrirte 
Salpetersäure  wirl^t  heflig  darauf  ein ;  concentrirte  Schvrefel- 
säure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  zersetzt  es  aber 
beim  Erhitzen  unter  Ausscheidung  Ton  Jod.  AetzkaU  entzieht 
ihm  bei  längerem  Kochen  damit  eine  geringe  Menge  Jod  Bs 
reagirt  neutral;  es  sublimirt  unzersetzt  schon  weit  unter  100^. 
Seine  Eigenschaften  sind  somit  ähnMch  wie  die  des  Jodoforms, 
aber  die  Analyse  ergab  fUr  es  die  Zusammensetzung  C«H4 J«Ob. 

Gefqndeu Bertchnet 

KohlenstoiT  ^SJis  ^^  3^  C.  3,26 

Wasserstoff        —  0,42  0,47  H^  0,36 

Sauerstoff          —  _  —  0,  4,34 

Jod                    —  82,06  91,89  J^  92,03 

100,00 


Oeher  JodfgrameknHsävre.  3S5 

Die  Bildung  dM  Jodömekotw  ms  der  Pyroitiekon^fiiire 
eridärt  Brown  durch  die  Gleiohang : 
C10H4O,  +  8  JCl  +  8  HO  =  C,H4J,0«  ^  4  COi  +  6  GH. 

Er  hielt  es  hiernach  für  wahrscheinlich,  Jafs  auch  Me«» 
konsäure  und  Komensäurei  deren  Zusammensetzung  sich  von 
der  der  Pyromekonsfiure  nur  um  die  Elemente  der  Kohlenstture 
unterscheidet  9  bei  der  Einwirkung  von  CMorjod  Jodomekon 
bilden,  und  er  fand  dieses  bei  directen  Versuchen  bestätigt. 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  vergleicht  er  der  des  Körpers, 
welchen  C  a  h  0  u  r  s  **}  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  citron* 
saare  Sahee  erhielt  und  als  Br<Hnojcaform  beeeichnete. 

Brown  hat  noch  Versuche  angestellt,  nach  dem  hier  in 
Anwendung  gebrachten  Verfahren  auch  in  anderen  organischen 
Verbindungen  Jod  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  zu  substi- 
toiren.  Er  theilt  namentlich  Versuche  mit  Godei'n  mit,  womit 
ein,  doch  nur  wenig  beständiges,  jodhaltiges  Substitutions- 
product  erhalten  werden  kann.  Bei  Zusatz  von  Chlorjod  zu 
einer  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Codein  entsteht  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag,  weloher  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  ist.  Aus  einer 
nicht  allzu  concentrirten  alkoholischen  Ldsung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  neue  Verbindung  in  sternförmigen  Krystall« 
gruppen,  aus  concentrirteren  als  eine  amorphe  Hasse  aus. 
Doch  ist  in  ihr  das  Jod  nur  mit  schwacher  Affinität  gebunden, 
und  bei  jeder  neuen  Krystallisation  bleibt  ein  Theil  des  Jod- 
gehalts in  Lösung.  Die  neue  Verbindung  ist  löslich  in  Salz* 
säure,  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  scheidet  sich  eine  ölige, 
später  flockig  erstarrende  Substanz  aus.  Ammoniak  und  Kali 
fällen  die  Verbindung  aus^ ihrer  salzsauren  Lösung;  bei  An- 
wendung des  ersteren  ist  der  Niederschlag  etwas  gefärbt. 
Die  Salzsäure  Lösung  giebt  mit  Pli^HneUerid  ewnen  gelben 


•)  DieM  Aonalen  LXIV,  350. 
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Niedergchlag,  in  welchen  12^  pC.  Platin  gefunden  wurden ; 
der  Formel  C,«H,«JtNO«,  CIH  +  PtCl,  +  HO  entsprechen 
11,95  pC.    Hiernach   wäre  diese  neue  Verbindung  Difodth- 


lieber  neue  Abkömmlinge  der  Pikrinsfiare. 


Nach  Gerhardt *s  Ansichten  ist  die  Pikrinsäure  Wasser 
HsOs,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Trinitrophenyl 
Ci tHi(N04)s  vertreten  ist.  P  i s  a  n  i *}  hat  die  Verbindung  dieser 
Atomgruppe  mit  Chlor  dargestellt ,  und  auch  das  Amid  der 
Pikrinsäure  oder  Ammoniak,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch 
jene  Atomgruppe  vertreten  ist,  erhalten. 

Das  PtkrykUorUr  o.  TrimirophenylcUorür  C,,H,(N04)s-  ^ 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Pikrin- 
säure. Erwärmt  man  gleiche  Aequivalente  beider  Körper 
gelinde^  so  tritt  heftige  Einwirkung  ein.  Ist  die  Entwicklung 
von  Chlorwasserstoff  beendigt  und  etwas  Phosphoroxychlorid 
übergegangen,  so  nimmt  man  die  Retorte  vom  Feuer,  weil 
bei  weiterem  Erwärmen  sich  das  Pikrylchlorür  unter  Bildung 
einer  harzartigen  Substanz  zersetzen  würde;  es  liefse  sich 
somit  das  dem  Pikrylchlorür  noch  beigemischte  Phosphoroxy- 
chlorid von  dem  ersteren  nicht  durch  Destillation  trennen. 
Das  Pikrylchlorür  ist  fest,  gelb,  von  angenehmem  Genicfa« 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Wasser  wird  es 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Pikrinsäure   zersetst. 

CmH,  (NOOs/ 
Das  Pikrandd  H  )  N  erhält  man  durch  Zusam- 

H         \ 
menreiben  von  rohem  (mit  Phosphoroxychlorid  gemengtem} 

Pikrylchlorür  mit  kohlensaorem  Ammoniak  in  der  Kälte,  Aus- 


•)  Compk.  reod.  XXXIX,  852. 
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sieheii  der  Masse  mit  kochendem  Wasser,  Waschen  des  un- 
gelöst  bleibenden  Amids  mit  kochendem  Wasser  nnd  Um- 
krystallisiren  desselben  aus  Alkohol.  Das  Pikramid  krystallisirt 
in  Platten,  welche  im'  dnrchgelassenen  Lichte  dunkelgelb 
erscheinen,  im  reflectirten  Lichte  violette  Färbung  zeigen; 
gepulvert  ist  es  hellgelb.  Es  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  sehr  wenig  lö^ich  in  Aether.  Kalilösung  zersetzt 
es  in  der  Hitze  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  während 
sich  zugleich  pikrinsaures  Kali  bildet  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  ohne  Detonation  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe 
und  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes. 


lieber  Anisamiosfittre. 


Zinin*}  untersuchte  die  Einwirkung  von  Schwefelam- 
monium auf  die  Nitranissäure  CioH,(N04}0«.  Ein  Theil  dieser 
Säure  wurde  mit  8  Theilen  starken,  etwa  ^procentigen  Wein- 
geistes Übergossen,  welcher  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt 
worden  war,  und  dieses  Gemenge  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt.  Nach  12stündigem  ruhigem  Stehen  hatte  sich  Alles 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  aufgelöst,  welche  bei  dem  Kochen 
unter  Entweichen  von  Schwefelammonium  sich  braun  färbte 
und  viel  Schwefel  abschied.  Die  heller  gewordene  Flüssigkeit 
wurde  fillrirt  und  zur  Entfernung  des  Weingeistes  eingedampft, 
wobei  zuweilen  etwas  Wasser  zugesetzt  und  der  sich  abschei- 
dende Schwefel  abfiltrirt  wurde.  Die  so  erhaltene  wässerige 
Lösung  enthielt  ein  leichtlösliches  Ammoniaksalz,  dessen  Säure 
auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure,  namentlich  auf  Zusatz  von 


*)  Pelersb.  Acad  Ball.  XII,  236. 
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Eiiigsäare,  sieh  in  ItngfeB  nadelfömjf eii ,  in  kiltem  WaaMr 
schwer  löslichen  KrystaUen  ausschied.  Eine  geringe  lleoffe 
dieser  Säure  scheidet  sich  auch  aus  d&t  durch  Kochen  stark 
eingedampften  Lösung  des  Ammoniaksalzes  beim  AbkUhles, 
ohne  Zusatz  von  Stturen,  ab.  .Die  in  beiden  Ffillea  sich  bil- 
denden Krystalle  der  Säure  sind  breun  geH&rbt ;  farblos  Ufst 
sich  die  neue  Säure  durch  Behandeln  der  wässerigen  Lüsung 
mit  ThierkoUe  erhalten.  Die  reine,  bei  120^  getrocknete 
Säure  ergab  die  Zusammensetzung  Ci,H9N«0«s=G|«H7(NHa3Qg: 


Gefunden 

Boreckaet 

Kohlenstoff 

57,71        57,52 

c.. 

57,48 

Wasserstoff 

5,45         5,58 

H» 

5^ 

Stickstoff 

8,71 

N 

8,38 

Sauerstoff 

—            — 

0, 

28,75 

100,00, 
Die  neue  Säure,   Asdsammsäure ,  entsteht  somit  aus  der 
Nitranissäure  in  ganz  entsprechender  Weise,  wie  die  Benz- 
aminsäure  aus  der  Nitrobenzoäsäure. 

Die  Anisaminsäure  ist  in  etwa  dem  SOOfachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  löslich,  noch  viel  schwieriger  löslich  in 
kaltem  Wasser;  die  kalte  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich 
sauer  und  schmeckt  süfslich-sauer  und  unangenehm;  aus  der 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  die  Anisaminsäure  in  zolilangen 
dünnen  vierseitigen,  starkglänzenden  Prismen.  In  Aelher  ist 
die  Anisaminsäure  schwer  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich; 
aus  der  Lösung  in  heirsem  Alkohol  krystallisirt  sie  beim  Ab- 
kühlen in  kürzeren,  aber  dickeren  vierseitigen  Prismen  mit 
zuspitzenden  octaedrischen  Flächen.  Aus  kochender  Essig- 
säure und  aus  ziemlich  starker  Salzsäure  krystallisirt  sie  un* 
verändert.  Sie  löst  sich  in  heifser  verdünnter  Salpetersäure 
anfangs  ohne  bemerkbare  Veränderung,  aber  bei  längerem 
Kochen  wird  die  Lösung  geröthet  und  giebt  dann  beim  Ab* 
kühlen  ein  Gemenge  von  braunen  Flockqn  und  einem  fast 
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weifsen  jMilveifAniiigeii  Kttrper.  Die  KrysliUd  der  Ankamin- 
säure  Terdndern  sich  beim  Erhitzen  bis  zu  140®  nicht  und 
vertieren  dabei  Nichts  an  Gewicht;  bei  180®  schmelzen  sie 
zu  einer  farblosen  oder  schwach  gelblichen,  beim.  Abkühlen 
krystaUinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  Bei  stärkerem  Erhitzen 
fftrbt  sich  die  geschmolzene  Masse  leicht  braun;  es  geht  eine 
farblose,  leicht  erstarrende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über, 
während  nur  wenig  Kohle  zurückbleibt ;  das  Uebergegangene 
ist  aber  keine  Anisaminsäure  mehr.  Vorsichtig  auf  Flatinblecb 
erhitzt  verflüchtigt  sich  die  Anisaminsäure,  unter  Bildung 
vieler  weifser,  nur  schwach  riechender  Dämpfe. 

Die  wässerige  Lösung  der  Anisaminsäure  giebt  mit  Kalk- 
und  Barytwasser  und  mit  Silberlösung  keinen  Niederschlag. 
Sie  bildet  mit  Ammoniak  ein  leicht  lösUcheSj  schwer  krystalli- 
sirbares  Salz ;  aus  concentrirten  Lösungen  desselben  entstehen 
jedoch  beim  freiwilligen  Verdunsten  quadratische  Tafeln  die- 
ses Salzes,  dessen  Lösung  mit  Silbersalz  einen  käsigen 
weifsen,  leicht  in  Ammoniak  und  Säuren,  nicht  aber  in  Was- 
ser löslichen  Niederschlag  giebt;  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gewaschen  und  getrocknet  kann  dieser  Niederschlag  im 
Dunkeln  bis  120®  ohne  Veränderung  erhitzt  werden,  aber  bei 
dem  Kochen  mit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  sich  bildete, 
bräunt  er  sich.  Das  bei  120®  getrocknete  Silbersalz  ergab 
39,10  und  39,40  pC.  Silber ;  der  Formel  Ci^^HsAgNO«  ent- 
sprechen 39,41  pC.  —  Hit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd-Ammoniak  giebt  eine  Auflösung  der  Anisamin- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  geringen  hellblauen 
flockigen  Niederschlag,  welcher  bei  starkem  Kochen  zimmt- 
farbig  und  pulverförmig  wird.  —  Anisaminsaures  Ammoniak 
giebt  mit  Cadmium-  und  Bleisalzen  weifse  pulverförmige  Nie- 
derschläge. 


i 
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Uoterrachimgeii  ttber  die  Harmala-AliEalolda. 


Fritz  sc  he**}  hat  weitere  Fortsetzungen  seiner  Dntei^ 
suchongen  über  die  im  Samen  von  Peganum  Harmala  ent- 
haltenen und  daraus  sich  ableitenden  Basen  *^}  mitgetheilt. 

Er  hatte  gefunden,  dafs  sich  das  Nitroharmidin  direct  mit 
2  Aequivalenten  Jod  vereinigt ;  diese  von  ihm  früher  ***}  als 
Jodnäroharmidin  bezeichnete  Verbindung  benennt  er  jetzt  als 
Näroharmidmbyodur  ^  da  die  erstere  Bezeichnung  besser  flir 
ein  jodhaltiges  Substitutionsproduct  des  Nitroharmidins  reser- 
virt  bleibt.  Die  Darstellung  des  letzteren  gelang  ihm  indels 
noch  nicht,  wohl  aber  die  von  chlor*  und  bromhaltigen  Sub- 
stitutionsproducten. 

ChlomiiroharmkKn  bildet  sich  leicht  und  schnell ,  wenn 
man  eine  Lösung  eines  Nitroharmidinsalzes  mit  Chlorwasser 
versetzt.  Es  zeigt  sich  äufserlich  keine  andere  Veränderung, 
als  dafs  die  gelbe  Farbe  etwas  dunkler  wird ,  allein  sobald 
der  Geruch  überschüssig  zugesetztes  Chlor  erkennen  läfst, 
enthält  die  Lösung .  kein  Nitroharmidin  mehr,  sondern  nur 
Chlornitroharmidin.  Dieses  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  in  der  Kälte  als  eine  fast  vollkommen  durchsich- 
tige, satt -gelbe,  sehr  voluminöse  Gallerte  aus;  in  einiger- 
mafsen  krystallinischer  und  leichter  auszuwaschender  Form 
erhält  man  es,  wenn  man  es  aus  einer  kochenden  Lösung 
durch  ganz  allmäliges  Zusetzen  von  Ammoniak  unter  bestän- 
digem Umrühren  fällt.  So  dargestellt  bildet  das  Chlornitro- 
harmidin ein  voluminöses  Haufwerk  höchst  feiner,  aber  unter 
dem  Hikroscope  selbst  bei  SOOmaHger  Vergröfserung  nicht 
scharf  begrenzter  und  nicht  sbhr  deutlich  erkennbarer  Nadehi 


*)  Petersb.  Acad.  BoU.  XU,  225. 
**)  Vgl.  didieAnna]eDLXIV,360;  LXVIII,  351  o.  355;  LXXXVIIl,  327. 
*•*)  DtoM  Annalen  LXXXVIU,  335. 
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von  hellgelber  Farbe.  Bei  dem  Trocknen  zieht  es  sich 
stark  zusammen  und  bildet  dann  eine  brüchige  hellgelbe 
Hasse.  Das  kalt  gefüllte  gallertartige  Ghlornitroharmidin 
schwindet  bei  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  sehr  starit 
zusammen.  —  Bin  ganz  gleiches  Product  erhält  man,  wenn 
man  Chlor  gasförmig  darch  eine  NitroharmidinlOsung  streichen 
läfst.  Bei  Anwendung  einer  concentrirten  essigsauren  oder 
salzsauren  Lösung  scheidet  sich  ein  gallertartiges  Product 
aus;  bei  allzu  langer  Einwirkung  des  Chlors  scheidet  sich 
allmälig  noch  eine  hellgelbe  harzartige,  nicht  näher  unter- 
suchte Substanz  a.us. 

Es  ist  zur  Darstellung  des  Chlomitroharmidins  indessen 
nicht  nöthig,  das  Harmalin  zuerst  in  Nitroharmidin  umzu- 
wandeln,  sondern  es  kann  auch  durch  gleichzeitige  oder 
auf  einander  folgende  Einwirkung  von  Salpetersfiure  und 
Salzsäure  auf  das  Harmalin  direct  erhalten  werden.  Ent- 
weder man  trägt  (wie  es  für  die  Bereitung  des  Nitrohar- 
midins  früher  angegeben  wurde^  in  12  Theile  kochender 
Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gewicht  eine  Auflösung  ein 
von  1  Theil  Harmalin  in  2  Theilen  Wasser  und  der  zur 
Lösung  nöthigen  Menge  Essigsäure^  und  fügt  dann  dem  noch 
kochenden  Gemenge  2  Theile  concentrirtester  Salzsäure 
hinzu;  oder  man  trägt  die  Harmalinlösung  in  die  zum  Kochen 
erhitzte  Mischung  der  beiden  Säuren  ein.  In  beiden  Fällen 
erhält  man  eine  stark  brausende  und  einen  die  Augen  stark 
angreifenden  flüchtigen  Körper  entwickelnde  braunrothe 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  mehr  oder  weniger  von 
einer  harzartigen  Substanz,  ein  krystallinisches  Product  aber 
wenigstens  nicht  bald  absetzt.  Am  besten  setzt  man  der 
heifsen  Flüssigkeit  etwas  Salmiak  zu,  erkaltet  sie  durch 
hineingeworfenes  Eis,  verdünnt  sie  mit  etwa  einem  gleichen 
Volum  Wasser  und  setzt  dann  so  lange  Aetznalron  zu,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  ammoniakalisch  riecht.     Man   erhält  so 
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einen  Kiemlioh  ▼oIiiiiiin()8en  NiederacUag  von  unreinem  Chlor- 
nitroharmidin,  welchen  man  nach  Trennung  von  jer  Flttssig- 
keit  and  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt;  aus 
der  von  dem  ungelöst  bleibenden  Harz  getrennten  Lösung 
fidlt  man  das  Chlomitroharmidin  kochend  durch  allmft%ett 
Zusatz  von  Ammoniak  und  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Alkohol,  wo  es  sich  bei  dem  Erkalten  undeutlich 
krystallinisch  ausscheidet.  —  Aus  dem  rohen  Product  kann  auch 
in  der  Weise  reines  Ghlomitraharmidin  dargestellt  werden, 
dafs  man  ersteres  zuerst  in  salpetersaures  Salz  verwandelt, 
indem  man  es  in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  der  eben 
zur  Auflösung  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  löst,  und 
dem  Filtrat  nach  dem  Erkalten  ttberschüssigo  Salpefersture 
zusetzt^  wo  das  Salpetersäure  Chlomitroharmidin  grolsentheils 
ausgeschieden  wird.  Dieses,  gewöhnlich  nur  schwach  gelb* 
lieh  gefürbte  krystallinische  Salz  wascht  man  etwas  aus,  löst 
es  in  heifsem  Wasser  und  Mit  das  Chlomitroharmidin  aus 
dem  zum  Kochen  erhitzten  Filtrat  durch  Ammoniak. 

Das  Chlomitroharmidin  löst  sich  in  kaltem  Wasser  nur 
sehr  wenig,  in  kochendem  reichlicher  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit ;  es  ist  in  Aetber  nur  wenig  löslich,  aber  in  siedendem 
Siernkohlenöl  und  Steinöl  löst  es  sich  in  bedeutender  Menge 
md  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  undeutlich 
krystallinisch  ab.  Es  ist  geschmacklos;  die  Lösungen  seiner 
Salze  schmecken  schwach  bitter  und  etwas  adstringirend. 
Aus  Salmiaklösung  treibt  es  beim  Kochen  nur  höchst  all- 
mfiKg  Spuren  von  Ammoniak  aus.  Mit  den  Säuren  bildet  es 
schwach  gelblick  gefärbte  Salze.  Seiner  Zusammensetzung 
nach  ist  es  (bei  100^  getrocknet)  Nitroharmidin,  in  welchem 
ein  Aeqvivalent  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist, 
C«H,oClN,0,: 
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GefnvdvD 

^ 

Beracfanel 

Kohlenstoff 

54,41 

c„ 

53,56 

Wasserstoff 

3,36 

Hio 

3,42 

Chlor 

12,07 

CI 

12,i6 

Stickstoff 

— 

N, 

14,40 

Sauerstoff 

^^■1^ 

0, 

16,46 

100,00. 

Das  aus  kochenden  wässerigen  Lösungen  der  Salze 
durch  Ammoniak  geftllte,  wie  daa  aus  Weingeist  umkrystal- 
lisfarte  Chlcvnitrohannidin  enthült  lufttrocken  4  Aequiralente 
Wasser  (gelunden  10,89;  11,59;  11,83  pG.;  berechnet  10,96  pC.> 
welche  es  bei  100*  unter  Uebergang  der  hellgelben  Farbe  in 
Orangegelb  verliert;  das  getrocknete  Chlornitroharmidin  läfsl 
bei  Behandlung  mit  Alkohol  oder  Steinkohlendl  einen  rothgel- 
ben  Rückstand,  beim  Kochen  mit  verdiknnter  Salpetersäure 
löst  es  sich  Tollständig. 

Sabumarti  CUarnäroharmiM^  erhält  man  durch  Auiösen 
der  Base  in  heifsem,  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetztem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  sondert  sich  das  Salz  aus  einer 
nicht  allzu  concentrirten  Lösmg  in  kugeligen,  aus  mikroscopi- 
scbea Nadeln  bestehenden  Krystalüsationen  aus;  concentrirtere 
Lösungen  gestehen  beim  Erkriten  gänzbch  zu  einer  gaOert** 
artigen,  aus  verfiblen  baarförmigen  Krystallen  besiehenden 
Masse.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösUch;  aus 
der  wäaserigen  Lösung  wird  durch  einen  groCsen  Ueberscbnri 
von  Salzsäure  eine  gelbe  Gallerte  gefällt.  Chlornatrium  fällt 
aus  wässerigen  Lösungen  der  Ghloirnitroliarmidinsalze  weifs- 
liehe  unkrystayinische  Flocken.  Bei  dem  Erkalten  der 
Mischung  heifser  alkoholisdier  Lösungen  von  aahwaurem 
Gblemitroharmifin  und  Platiachlorid  pcbeidet  sieb  ein  Doppel- 
salz in  gelben  feinen  prismatischen  Krystallen  aus,  welche 
bei  120<^  getrocknet  die  Zusammensetzung  CMHioClNaO«,  HCl 
+  PtCls  ergaben: 
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Niedergcblag,  in  welchem  12,20 pC.  Platin  gefiuiden  wurden; 
der  Formel  Cs«Hi«JtNO«,  CIH  +  PtCl,  +  HO  entq)recheii 
11,95  pC.    Hiemach   wSre  diese  neue  Verbindung  DjfMo- 


Ueber  neae  Abkömmlinge  der 


Nach  Gerhardt *s  Ansichten  ist  die  Pikrinsäure  Wasser 
HsOi,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Trinitrophenyl 
C] tHi(N04}s  vertreten  ist.  P i s  a n  i**)  hat  die  Verbindung  dieser 
Atomgruppe  mit  Chlor  dargestellt ,  und  auch  das  Amid  der 
Pikrinsäure  oder  Ammoniak,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch 
jene  Atomgruppe  vertreten  ist,  erhalten. 

Das  PikrpkhhrUr  o.  niniirophemflchhrür  C„Ht(N04)s-  Cl 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Pikrin- 
säure. Erwärmt  man  gleiche  Aequivalente  beider  Körper 
gelinde,  so  tritt  heftige  Einwirkung  ein.  Ist  die  Entwicklung 
von  Chlorwasserstoff  beendigt  und  etwas  Phosphoroxychlorid 
übergegangen,  so  nimmt  man  die  Retorte  vom  Feuer,  weil 
bei  weiterem  Erwärmen  sich  das  Pikrylchlorür  unter  Bildung 
einer  harzartigen  Substanz  zersetzen  würde;  es  liefse  sich 
somit  das  dem  Pikrylchlorür  noch  beigemischte  Phosphoroxy- 
chlorid von  dem  ersteren  nicht  durch  Destillation  trennen. 
Das  Pikrylchlorür  ist  fest,  gelb,  von  angenehmem  Geruch, 
löslich  in  Alkohol   und  in  Aether.    Durch  Wasser  wird  es 

unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Pikrinsäure   zersetzt. 

C,.H,  CNO4),/ 
Das  Pikrandd  H  )  N  erhält  man  durch  Zusam- 

menreiben  von  rohem  (mit  Phosphoroxychlorid  gemengtem} 
Pikrylchlorür  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Kälte,  Aus- 


•)  Compt.  rend.  XXXIX,  852. 
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Kieheii  der  Masse  mil  kochendem  Wasser,  Waschen  des  un- 
gelöst  bleibenden  Amids  mit  kochendem  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  desselben  aus  Alkohol.  Das  Pikramid  krystallisiri 
in  Platten  y  welche  im'  durchgelassenen  Lichte  dunkelgelb 
erscheinen,  im  reflectirten  Lichte  violette  Färbung  zeigen; 
gepulvert  ist  es  hellgelb.  Es  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
onlösiich,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Kalilösung  zersetzt 
es  in  der  Hitze  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  während 
sich  zugleich  pikrinsaures  Kali  bildet  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  ohne  Detonation  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe 
und  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes. 


lieber  Anisamiiisfiure. 


Zinin*3  untersuchte  die  Einwirkung  von  Schwefelam- 
monium auf  die  Nitranissäure  CieH,(N04}0«.  Ein  Theil  dieser 
Säure  wurde  mit  8  Theilen  starken,  etwa  ^procentigen  Wein- 
geistes Übergossen,  welcher  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt 
worden  war,  und  dieses  Gemenge  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt.  Nach  12stündigem  ruhigem  Stehen  hatte  sich  Alles 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  aufgelöst,  welche  bei  dem  Kochen 
unter  Entweichen  von  Schwefelammonium  sich  braun  färbte 
und  viel  Schwefel  abschied.  Die  heller  gewordene  Flüssigkeit 
wurde  filtrirt  und  zur  Entfernung  des  Weingeistes  eingedampft, 
wobei  zuweilen  etwas  Wasser  zugesetzt  und  der  sich  abschei- 
dende Schwefel  abfiltrirt  wurde.  Die  so  erhaltene  wässerige 
Lösung  enthielt  ein  leichtlösliches  Ammoniaksalz,  dessen  Säure 
auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure,  namentlich  auf  Zusatz  von 


*)  Peterib.  Ac«d.  BaU.  XII,  236. 
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seUed  sich  ein  gelber  fioddger,  aus  nukroflcopiadieii  Krysldt- 
naddn  beslehender  Niederschlag  aus.  Diese  Veii^iiidiiiig  wurde 
■icht  ganz  frei  von  ttberschlissigem  Brom  erhallen ;  doch  un- 
terliegt nach  Fritxsche  die  Basteni  des Bromnitroharaudin- 
bibronttrs  keinem  Zweifel. 


Deber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und^Chloramyl  auf 

Pflanzenbasen. 


H.  How*)  hat  seine  schon  früher**)  in  dieser  Richtung 
begonnenen  Untersnchongen  weiter  fortgesetzt. 

Emwirkimg  f>on  Jodäthyl  auf  Papaverm.  —  Als  Weingeist 
und  dann  Jodfithyl  mit  Papaverin  in  kleinen  Krystallen  in 
einer  Glasröhre  zusammen  gebracht  wurden,  begann  sofort 
Auflösung  der  Base,  welche  rasch  vollständig  eintrat,  als  die 
zugeschmolzene  Glasröhre  in  siedendes  Wasser  getaucht 
wurde.  Nach  halbstündigem  Erhitzen  zeigte  sich  keine  Bildung 
von  Krystallen,  auch  nicht  bei  dem  nachherigen  Erkalten. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  gröfseren  Theils  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  wurde  der  Rückstand  zu  einer  krystallinischen 
Hasse,  welche  in  heifsem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich 
war.  Bei  dem  Erkalten  einer  Lösung  dieser  Masse  in  wasser- 
freiem Weingeist  bildeten  sich  rhombische  Krystalle  von  jod- 
wasserstoifsaurem  Papaverin  Cgofunden  27,02  pC.  Jod;  berech- 
net nach  der  Formel  C40HS1NO9,  HJ  27,21  pC).  Das  Papa- 
verin zersetzt  also  unter  obigen  Umständen  das  Jodäthyl, 
entweder  unter  Bildung  von  Alkohol  oder  (da  auch  bei  An- 
wendung wasserfreier  Substanzen  ein  Theil   das  Papaverins 


*)  Edinb.  B.  Soc  Traniactioiis  XXI,  part  1 ;   Cbeni.  Gai.  1854,  S2t. 
341.  905. 

•^  IHflM  AoMte  LXXXVm,  386. 
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2Q  jodwassersioffsaarem  Salz  wurde)  von  Aether,  wahrschein« 
]ich  entsprechend  den  Gleichungen: 

C4oH2,NOa  +  CAJ  +  2  HO  =  C4oH»,NOg,  HJ  +  C^H^O, ; 
C4oH,,NOa  +  C4HSJ  +  C4He02=  C^oHjiNOs,  HJ  +  2C4H,0. 

How  theilt  über  das  jodwasserstoffsaure  Papaverin  noch 
Folgendes  mit.  Es  ist  sehr  leichtlöslich  in  siedendem  Wasser ; 
beim  Abkühlen  wird  die  Lösung  sofort  milchig  und  ein  Oei 
scheidet  sich  dann  ab,  welches  nach  einigen  Stunden  zu 
sternförmig  gruppirten  farblosen  Nadeln  wird.  Es  löst  sich 
auch  in  Weingeist,  in  wasserfreiem  jedoch,  wenn  es  einmal 
krystallinische  Form  angenommen  hat,  erst  bei  längerem  Ko- 
chen; bei  dem  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
in  farblosen  rhombischen  Krystallen  aus«  Im  trockenen  Zu- 
stand auf  100^  erhitzt,  Tärbt  sich  das  jodwasserstoffsaure  Pa- 
paverin unter  einigem  Gewichtsverlust  braun,  und  läfst  alsdann 
bei  dem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  einen  braunen  harz- 
artigen  Rückstand. 

Einwirkimg  von  Jodathyl  auf  Narcotm.  —  In  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  wurde  fein  gepulvertes  Narcotin  mit 
wasserfreiem  Weingeist  und  Jodäthyl  eine  halbe  Stunde  lang 
auf  100^  erhitzt;  das  Narcotin  löste  sich  bald  auf.  Bei  dem 
Erkalten  schieden  sich  Gruppen  farbloser  vierseitiger  Prismen 
aus,  welche  sich  als  unverändertes  Narcotin  auswiesen;  die 
Flüssigkeit  gab,  nach  dem  AbdestUIiren  des  überschüssigen 
Jodäthyls  und  Alkohols,  bei  Behandeln  mit  heifsem  Wasser 
nur  wenig  ungelöst  bleibendes  Narcotin,  während  jodwasser- 
stoffsaures Narcotin  sich  auflöste.  Dieses  Salz  scheidet  sich 
ans  einer  concentrirten  Lösung  als  ein  Oel  aus,  welches 
nicht  erstarrt,  und  bei  freiwilligem  oder  bei  100^  vorgenom- 
menem Verdunsten  der  Lösung  bleibt  es  auch  als  eine  ölige 
Masse  zurück,  welche  aus  den  Lösung^^  ^^  Alkohol  oder  in 
Aether  nicht  krystallisirt.  Dafs  in  ^:0$eta  Salz  Narcotin  ent- 
halten ist,  bewies  How,  indem  et^     ^  ^uxcYk  Be\iandlung  mit 

Annal.  d.  Cbeu.  o.  Pharm.  IL  CIL  Bd.  S.  ^^  22 
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salpetersaurem  Silber  and  dann  mit  Salzsäore,  und  ZoMtz  von 
Platinchlorid  zu  der  klaren  Flüssigkeit  (unter  Anwendung 
verdünnter  Flüssigkeiten  und  in  der  Kalte)  in  das  Doppelsalz 
des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  überführte,  welches  sich 
als  ein  amorpher  gelber  Niederschlag  ausschied  und  nach  dem 
Trocknen  15,88  pC.  Platin  ergab;  nach  der  Formel  C4«HmN0i4, 
HQ  +  PtCl«  berechnen  sich  15,81  pG* 

Eiinvrirhmg  von  Jadaihyl  auf  Cotanm.  —  Colarnin  wurde, 
in  derselben  Weise  behandelt,  vollständig  zu  jodwasserstoff- 
saurem  Salz,  welches  nach  dem  Abdestilliren  des  Überschuß 
sigen  Alkohols  und  Jodäthyls  als  eine  rothbraune  ölige,  in 
heiCsem  Wasser  leicht  lösliche,  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Masse  zurück  blieb,  die  sich  nicht  in  den  krystallinischen 
Zustand  überführen  liefs.  Das  Salz  wurde  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  in  das  Platindoppelsalz  umgewandelt,  welches 
sich  als  eine  blafsgelbe  amorphe  Substanz  ausschied  und 
22,38  pC.  Platin  ergab ;  die  Formel  C,«Hi,N06,  HCl  +  PtQ» 
erfordert  22,57  pC. 

Eunvirkung  van  Jadälhyl  auf  Siryckmn.  —  Jodäthyl  wirkt 
auf  fein  gepulvertes  Strychnin  rasch  ein;  die  Einwirkung 
wird  noch  erleichtert  durch  Gegenwart  von  Weingeist  Wird 
das  Strychnin  mit  Weingeist  und  Jodäthyl  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  20  Hinuten  lang  auf  100^  erhitzt,  so  ist 
die  Einwirkung  vollendet ;  ein  schweres,  schon  dem  Aussehen 
nach  von  Strychnin  verschiedenes  krystallinisches  Pulver  bil- 
det sich.  Aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  scheidet  sich 
das  neugebildete  Product  in  seideartigen  weifsen  Nadeln  ab, 
welche  tei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  C4eH,tNs04J 
ergaben : 

gefanden 

Kohlenstoff  56,27 
Wasserstoff  5,60 
Stickstoff  — 

Sauerstoff  — 

Jod  85,98  

100,00. 


berechnet 

C4. 

56,31 

H»» 

5,50 

N, 

5,74 

O4 

6,55 

J 

25,93 
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Es  hat  sich  also  jodwoisersiaffsaiires  AeAyUrydinm  ge- 
bOdet : 

C4aH,2Na04  +  C4HS J  =  C^a  Qcl^Jf^O^y  HJ. 

Dieses  Salz  krystallisirt  wasserfrei.  Es  löst  sich  in  etwa 
50  bis  60  Theilen  siedenden  Wassers,  in  etwa  170  Theilen 
Wasser  von  15®;  aus  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung 
scheidet  es  sich  in  glänzenden  weifsen  vierseitigen  Prismen 
ab.  Es  löst  sich  auch  in  rectificirtem  Weingeist  und  krystal- 
lisirt aus  dieser  Lösung  in  kurzen  prismatischen  Krystallen. 
Es  ändert  sich  nicht  an  der  Luft ;  bei  100®  verliert  es  Nichts 
an  Gewicht,  f&rbt  sich  aber  etwas,  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur schmilzt  es  und  schwärzt  es  sich,  unter  Ausstofsung 
dicker  alkalisch  reagirender  und  unangenehm  riechender 
Dämpfe  und  Bildung  eines  gelben  ölartigen  Sublünats.  Kali 
und  Ammoniak  scheiden  aus  diesem  Salz  die  Base  nicht  ab; 
doch  löst  es  sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  weniger  als  in 
reinem  Wasser ,  und  Kali  fällt  es  aus  der  kalten  wässerigen 
Lösung  sogleich,  Ammoniak  scheidet  es  aus  einer  concen- 
trirten siedenden  wässerigen  Lösung  in  Nadeln  ab. 

Salpetersaures  Aethybtnfehnm  erhält  man  bei  Mischung 
warmer  verdünnter  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  dem  vorhergehenden  Salz.  Es  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem Wasser ,  sehr  wenig  nur  in  kaltem.  Im  reinen  Zustand 
krystallisirt  es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  wasserfreien 
farblosen,  das  Licht  stark  brechenden  Prismen  von  der  Zu- 
sammensetzung C4eHseNs04;  HO,  NO5  (gefunden  64,60  pC. 
Kohlenstoifund  6,53  pC.  Wasserstoff;  berechnet  64,94  und  6,35}. 

Chromsaures  Aeäufbtrychnm.  Neutrale^  und  saures  chrom- 
saures Kali  geben  mit  Salzen  des  Aethylstrychnins  Nieder- 
schläge, das  erstere  selbst  in  verdünnten  Lösungen  gelbe 
kurze  prismatische  Krystalle^  das  letztere  Büschel  seideartiger 
Nadeln.     Das    zweifach  -  chromsautR    /^e\\i^\stri[chmn   schei- 

22» 


Berechnet 

c«. 

57,33 

H,. 

5,81 

N, 

5,81 

0. 

29,99 

2  CrO, 

21,06 
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det  sich  aas  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  eines 
AethylstrychniAsalzes  und  von  zweifach  »chromsaurem  Kali 
in  schönen  goldgelben  durchsichtigen  Tafeln  ab,  aus  der 
Mischung  verdünnterer  Lösungen  in  büschelförmig  vereinig- 
ten Nadeln ;  es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  wenig 
in  kaltem.  Bei  100^  getrocknet  ergab  es  die  Zusammensetzung 
CieHseNjO*,  HO,  CrO,  +  HO,  CrO,  : 

Gefunden 

Kohlenstoff  57,15 

Wasserstoff  5,91 

Stickstoff  — 

Sauerstoff  — 

Chromsäure        20,86    20,88 

"100,00. 

Es  ist  somit  dem  zweifach-chromsaurem  Kali  nicht  ent- 
sprechend zusammengesetzt,  wenn  man  nicht  1  Atom  Wass^ 
als  noch  bei  100®  zurückgehaltenes  Krystallisationswasser  be- 
trachten will.  Bei  100®  getrocknet  verlor  das  Salz  3,43  bis 
3,77  pC;  3,60  berechnet  sich  für  weggehende  2  Atome 
Wasser. 

Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  dann 
von  Salzsäure  zu  einer  warmen  Lösung  des  jodwasserstoff- 
sauren Aethylstrychnins  und  nachherigen  Zusatz  von  Platin- 
chlorid zu  der  klaren  Flüssigkeit  wird  das  Platindoppelsalz 
als  ein  gelber  molkiger,  nach  einigen  Stunden  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  erhalten;  aus  verdünnteren  Lösungen 
scheidet  es  sich  sofort  krystallinisch  in  sternförmigen  Aggre- 
gaten aus.  Es  krystallisirt  wasserfrei  und  hat  die  Zusammen- 
setzung G46H,eNs04,  HCl  +  PtCIs  (gefunden  17,46  pC.  Platin, 
berechnet  17,37).  —  Wird  in  ähnlicher  Weise  unter  Anwendung 
von  Goldchlorid  verfahren,  so  erhält  man  einen  molkigen,  in 
siedendem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  und  aus  dieser 
Lösung  scheiden  sich  farblose  Ranzende  Prismen  des  Gold- 


Chhramyl  auf  Pßanzenbasen.  341 

doppelsalzes  aus.  Mit  Quecksilberchlorid  griebt  das  salzsaure 
Salz  einen  weifsen  molkigen  Niederschlag,  welcher  aus  der 
Lösung  in  heifsem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt. 

Sakioures  Aethyhirychnm  ist  ein  leichtlösliches,  in  Na- 
deln krystallisirendes  Salz ;  schtDefeUaures  ist  weniger  löslich 
(eine  saure  Lösung  giebt  perlglänzende  Nadeln  und  Flocken, 
vielleicht  ein  saures  Salz);  oxalsaureSj  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt,  hat  ein  ähnliches  Aussehen;  das  essigsaure  Salz 
bleibt  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  bei  100<^  als  eine  durch- 
scheinende gummiartige  Masse  zurück. 

Kohlensaures  Aeihylslrychmn,  —  Wird  feuchtes  kohlen- 
saures Silberoxyd  zu  jodwasserstoffsaurem  Aethylstrychnin, 
das  mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist,  gesetzt,  so  tritt  Zersetzung 
ein,  die  bei  Umschütteln  rasch  vollständig  ist.  War  keine 
Erwärmung  angewendet  worden,  so  entsteht  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  indefs  bei  längerer  Berührung  mit  dem  über- 
schüssigen kohlensauren  Silberoxyd  oder  beim  Erwärmen  sich 
weingelb  ftirbt.  Sie  enthält  kohlensaures  Aethylstrychnin,  zer- 
setzt sich  aber  beim  Abdampfen  bei  100^  oder  im  luftleeren 
Raum,  unter  Hinterlassung  eines  geförbten  krystallinischen 
Rückstandes,  der  sich  in  Wasser  theilweise  löst  (die  Lösung 
enthält  Kohlensäure  und  Aethylstrychnin)  und  weifsliche 
Flocken  ungelöst  hinterläfst,  welche  eine  neue,  nicht  näher 
untersuchte  Base  zu  sein  scheinen.  —  Wird  in  die  nach  der  eben 
angegebenen  Art  erhaltene  Lösung  von  kohlensaurem  Aethyl- 
strychnin Kohlensäuregas  eingeleitet  und  die  von  einer  sich 
bUdenden  Trübung  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  leeren  Raum  oder 
bei  iOO<^  zur  Trockne  gebracht,  so  erhält  man  zweifach- 
kohlensaures Aethylstrychnin  als  einen  fast  weifsen  krystalli- 
nischen Rückstand.  Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  in- 
dessen nicht  zerfiiefslich;  seine  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
Es  löst  sich  leicht  in  wasserfreiem  W^^^S^^^^)  ^^^  ^^^  ^^^ 
dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Aeil^^f  ba\d  in  farblosen  pris- 
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mattfchen  Krystallen  ausgeschieden.  Nach  dem  Gehalt  an 
Kohlensliure  (gefunden  10,62  und  10,44  pC;  berechnet  10,373 
ist  es  C4«H,«Ns04,  HO,  COs  +  HO,  CO,. 

Bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  festes  jod- 
wasserstoffsaures Aethylstrychnin  wird  die  Base  abgeschieden, 
welche  eine  purpurrothe  Lösung  bildet.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  letzteren  bleibt  eine  purpurfarbige  krystalliniscfae 
Masse,  welche  etwas  Kohlensäure  enthält  und  sich  in  wenig^ 
Wasser  löst,  unter  Zurttcklassung  einer  geringen  Menge  eines 
flockigen  Rückstands.    Der  durch  Verdunsten  im  leeren  Raum 
erhaltene  Rilckstand  löst  sich  yoOstttndig  in  heifsem  wasser- 
freiem Weingeist  zu  purpurfarbiger  Flüssigkeit;    aus   dieser 
Lösung  scHeidet  sich  das  AMjfUirjfdmmhydt^  in   farblos^i 
kleinen  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  (im  leeren  Raum 
getrocknet)   die  Zusammensetzung  C^eHgeNsO«,  HO  +  4  HO 
ergeben  (gefunden  68,13  pC.  Kohlenstoff  und  8,19  pC.  Was- 
serstoff; berechnet  67,81  und  7,61).    Zusatz  von  Aether  zu 
einer  kalten  Lösung  dieser  getrockneten  Verbindung  in  was* 
serfreiem  Weingeist  bewirkt  die  Ausscheidung  einer  Gallerte, 
welche  beim  Umrühren  zu  einer  krystallinischen  Masse  wird. 
Das   Aethylstrychninhydrat   verliert   sein   Krystallwasser  bei 
100^  nicht ;   bei  dieser  Temperatur  geht  aber  die  Zersetzung 
rascher  vor  sich  und  es  braust  dann  mit  Säuren  auf.    Seine 
frisch  bereitete  Lösung  ist  purpurrothi  schmeckt  sehr  bitter 
und  reagirt  stark  alkalisch;  sie  giebt  mit  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  erst  beim  Erhitzen  Niederschläge;  sie  giebt  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  in  der  Kälte  einen  flockigen  Nieder- 
schlag und  ßillt  die  Lösungen  schwerer  Metalloxyde  und  der 
Thonerde  sogleich;  beim  Kochen  entwickelt  sie  den  Geruch 
nach  einer  flüchtigen  Base.    Wird  die  wässerige  Base  oder 
ihr  kohlensaures  Salz  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
die  Flüssigkeit  dann  stehen  gelassen,  so  bildet  sich  darin  ein 
unterschwefligsaures  Salz,  welches  krystallinisch  erhalten  wer- 
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den  kann.  —  Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  giebt 
das  Aethylstrychnin  dieselbe  Reaction,  wie  Strychnin. 

Wird  jodwasserstoffsaures  Aethylstrychnin  mit  einem  Ueber- 
schnfs  von  Natron-*Kalk  destillirt,  so  geht  ein  schweres  Oel 
über,  welches  theilweise  in  Säuren  löslich  ist;  die  salzsaure 
Lösung  des  löslichen  Theils  giebt  mit  Platinchlorid  ein  un-* 
krystallinisches  Doppelsalz.  Die  hier  gebildete  Base  konnte 
wegen  Mangels  an  Material  nicht  genauer  untersucht  werden. 

Bei  der  Einwirktmg  van  Jodäihyl  auf  Aethylsiryclmin  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^  bei  Gegenwart  von  Wein- 
geist bildet  sich  das  jodwasserstoffsaure  Salz  der  letzteren 
Base,  welches  beim  Erkalten  auskrystallisirt ,  und  noch  ein 
anderes  Product  von  basischer  Natur,  welches  nicht  genauer 
untersucht  wurde. 

Eincirkung  von  (Moramyl  auf  Strycknm.  —  Chloramyl 
wirkt  auf  Strychnin  in  ähnlicher  Weise ,  doch  langsamer,  ein, 
wie  Jodäthyl.  Fein  gepulvertes  Strychnin  wurde  mit  Chlor- 
amyl und  wasserfreiem  Weingeist  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  gegen  100  Stunden  lang  auf  iQO^  erhitzt;  die  ent- 
standene ölige  Flüssigkeit  schied  beim  Erkalten  Nichts  aus 
und  hinterliefs  beim  Abdestilliren  des  Weingeistes  und  Chlor- 
amyls  eine  dickliche  Masse,  welche  zu  einem  krystallinischen 
Rückstand  eintrocknete.  Dieser  ist  das  salzsaure  Salz  von 
ilffiyblrycAfitRi  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde. 
Seine  Zusammensetzung  ist  (nach  dem  Trocknen  bei  100^} 
C.,e„N,04CI  +  HO : 

Gefunden 

Kohlenstoff  69,16  69,58 

Wasserstoff  7,80  7,88 

Stickstoff  —  — 

Sauerstoff  —  .-^ 

Chlor  8,03 

100,00. 


Berechnet 

c„ 

69,41 

u.« 

7,56 

N. 

6,22 

0, 

8,92 

c\ 

7,89 

344  üeber  die  Emwirhmg  vm  JodäAjß  und 

Die  BilduDg  dieser  Verbindung  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung : 

Das  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirte  Salz  bdit  noch 
bei  100*  getrocknet  1  Atom  Wasser  zurück ;  lufttrocken  ent- 
hält es  noch  weitere  7  Atome  Wasser  (Trockenverlust  bei 
100*  gefunden  12,54  pC,  berechnet  12,29).  Das  wasser- 
haltige salzsaure  Amylstrychnin  krystallisirt  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  dicken  farblosen  schief -rhombischen  Prismen, 
welche  im  trocknen  Zustand  Fettglanz  zeigen.  Seine  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  verdünnte  Kalilösung  oder  wässeriges 
Ammoniak  erst  nach  langer  Zeit  gefällt;  durch  concentrirte 
Kalilösung  wird  das  Salz  unverändert  niedergeschlagen.  Seine 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen 
Niederschlag,  welcher  in  siedendem  Wasser  nur  schwierig 
löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  in  einzelnen 
kleinen  Krystallen  ausscheidet ;  mit  Groldchlorid  giebt  sie  einen 
unlöslichen  amorphen  gelben  Niederschlag;  mit  Platinchlorid 
einen  blafsgelben  unkrystallinischen  Niederschlag,  welcher 
nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte. 

Zweifach'Chromtaures  Amylsirychmn  wurde  aus  der  Lö- 
sung des  salzsauren  Salzes  durch  zweifach-chromsaures  Kali 
als  ein  krystallinisches,  in  siedendem  Wasser  lösliches,  gelbes 
Salz  gefällt ;  bei  100<^  getrocknet  ergab  es  19,63  pC.  Chrom- 
säure ;  nach  der  Formel  CssHssNiO«,  HO,  CrO«  +  HO,  CrO, 
berechnen  sich  19,37  pC. 

Salpetersaures  Amylitrychnin  wurde  durch  Zersetzung  des 
salzsauren  Salzes  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  erhalten. 
Es  ist  löslicher  als  das  salpetersaure  Aethylstrychnin,  in  kaltem 
Wasser  indefs  auch  nicht  sehr  löslich.  Aus  der  Lösung  in 
heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  strahlenförmig  vereinigten 
farblosen  Nadeln,  die  bei  100^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung CssHasNsO«,  HO,  NO»  +  HO  haben  (gefunden  65,32  pC. 


Chtoramjfl  auf  Pßmaenboien.  345 

KohlensloflF  und  7,26  Wasserstoff;  berechnet  65,54  und  7,14) 
and  lufttrocken  noch  weitere  10  Atome  Wasser  (entsprechend 
15,90  pC.)  enthalten. 

Das  salzsaure  Salz  giebt,  mit  Süberoxyd  und  Wasser  in 
Berührung^,  eine  stark  alkalische  purpurfarbene  Flüssigkeit, 
welche  sich  der  Lösung  des  Aethylstrychnins  ganz  ähnlich 
verhält. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  salzsaures 
Amylstrychnin  scheint  Strychnin  regenerirt  zu  werden;  geht 
die  Einwirkung  längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
100<^  vor  sich  9  so  scheint  tiefer  eingreifende  Zersetzung 
einzutreten. 

H  0  w  zieht  aus  diesen  Untersuchungen  die  Schlufsfolgerung, 
das  Aethylstrychnin  und  das  Amylstrychnin  seien  Hofmann's 
zusammengesetzten  Ammoniumbasen  analoge  und  in  ihrer  Con- 
stitution von  dem  Strychnin  ganz  verschieden.  Letzteres, 
G^J^^Ji%0^y  betrachtet  er  als  von  Ammoniak  HsN  sich  ab- 
leitend, in  der  Art,  dafs  an  der  Stelle  der  3  Atome  Wasser- 
stoff die  Atomgruppe  C4SH3SNO4  stehe.  Aethylstrychnin  und 
Amylstrychnin  seien  dagegen  von  Ammonium  H4N  abzuleiten, 
in  der  Art^  dafs  von  den  4  Atomen  Wasserstoff  3  durch  die 
Atomgruppe  C4,H2)N04  vertreten  seien,  das  vierte  durch  ein 
Alkoholradical  CnHn  +  1.  Er  schlägt  auch  defshalb  vor,  die 
letzteren  Basen  als  Aethylstrychnium  und  Amylstrychnium  zu 
bezeichnen,  und  die  Formeln  der  von  ihm  untersuchten  Ver- 
bindungen wären  nach  dieser  Auffassungsweise  : 

Jodäthylstrychninm  C4«Hs,Ns0aJ 

Aethylstrychnium-Oxydbydrat,  krystall.  C4«H,tN,0«0,  HO  +  3  aq. 

Salpeters.  Aethylstrycbniumozyd)    ,1  C^aHifNaO^NO« 
Zweifach-chroms.      „           beilOO<»getr.  C4,H„N,04Cr04,  HCrO* 

„  „  krygtall.  C,4H»,N,04Cr04,  BCrO*  +  2  aq. 

Zweifaoh-kohlens.     ,1  getrocknet  G^^Bii^iO«C08i  HGOi 

Platindoppelsalx  krystalluirt  Q^  tttit^tO«^,  PiCl, 
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CU*r-AMylfti7diniD»  bei  100«  fetr.  C„II„lftO«Clt  BO 

„  n  kryMtUiurt  C»,H„N,04Ci,  HO  +  7  aq. 

Salpetarf.AmyltU7chiiliiiiiozyd,b.lOO«getr.  C»,Hurr,OAlfO«,  HO 

„  „  kryiUiBiiirt  G»,H«,IftO«IfO«,  HO  +  10  mq. 

JSweiAioh-chroiiii.    „  bd  100«  gelr.  Ct,Hs,If,04Cr04,  fiCrO«. 


Ueber  einige  nene  Abkömmlinge  des  Chloroforms. 


Williamson'^}  bat  die  Resultate  von  Versachen  mit- 
getheilt,  welche  Kay  über  einige  Zersetzungen  des  Chloro- 
forms anstellte.  Es  wurde  hier  namentlich  durch  die  Einwir- 

g 

kung  von  3  Aeq.  Aethyloxyd-Natron   C4«^^0i     auf    1    Aeq. 

Chloroform  CiHCl«  ein  Zersetsungsproduct  von  der  Zusam- 
mensetzung CiiHieOe  erhalten,  welches  sich  betrachten  lasse 
als  Chloroform^  dessen  3  Atome  Chlor  durch  3  Atome  einer 
Verbindung  C4H5O9  ersetzt  seien,  oder  als  3  Atome  Alkohol, 
in  welchen  zusammen  3  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  C^H 
ersetzt  seien. 

Einem  Aequivalent  Chloroform  wurden  allmilig  drei 
Aequivalente  trockenes  gepulvertes  Aethyloxyd-Natron  zuge- 
setzt, wo  heftige  Einwirkung  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wicklung eintrat ;  durch  Abdestilliren  der  Flüssigkeit  von  dem 
Rückstand  (Chlomatrium)  und  wiederholte  fractionirte  Destfl- 
ktion  wurden  drei  Flüssigkeiten  erhalten,  nämlich  eine  geringe 
Menge  einer  bei  50  bis  60^  siedenden,  nach  Aether  riechen- 
den Flüissigkeit ,  eine  gröfsere  Menge  (etwa  |  des  Ganzen} 
einer  gröfstentheils  aus  Alkohol  bestehenden  und  bei  T7  bis 
78^  übergehenden  Flüssigkeit,  und  einer  kleinen  Menge 
(etwa  i)  einer  bei  145  bis  145^,3  übergehenden  Flüssigkeit. 
Auch   bei   dem  Verfahren,    wasserfreien  Weingtist  mit  Na- 


*)  LoDdon  R.  Soc  Proceedings  VH,  135. 
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triam  m  sättigen,  dann  Chloroform  zuzusetzen,  so  dats  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  blieb ,  dann  wieder  Natrium  zuzu- 
geben und  dieses  zu  wiederholen  bis  die  Ausscheidung  von 
Chlomatrium  sehr  voluminös  wurde,  dann  abzudestilliren,  dem 
Rückstand  frisches  Chloroform  zuzusetzen  und  abzudestilliren, 
das  erste  Destillat  wiederum  mit  Natrium  zu  versetzen  und 
dann  mit  dem  letzten  Destillat  zu  behandeln  —  wurden  ähn- 
liche Resultate  erhalten,  und  das  wenigst  flüchtige  Zersetzung»» 
product  zeigte  den  Siedepunkt  146®.  In  gröfserer  Menge 
wurde  das  Letztere  erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  12  Unzen  festem  Kalihydrat  und  20  Unzen  Aetzkalk  mit 
3  Finten  wasserfreiem  Weingeist,  allmäligen  Zusatz  von  6 
Unzen  Chloroform  und  2stündiges  Erhitzen,  Abdestilliren  der 
Flüssigkeit,  Rectificiren  des  Destillats  und  Abscheiden  des  bei 
146®  siedenden. 

Der  bei  145  bis  146®  siedende  Körper  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  stark  aro- 
matischem Geruch  und  0,8964  spec.  Gewicht;  seine  Zusam- 
mensetzung ist  Ci4H)eO«,  und  auch  die  Dampfdichte  entspreche 
sehr  nahe  dieser  Formel;  er  bleibt  bei  —  18®  noch  flüssig; 
er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  ohne  vielen  Rauch. 

Mit  Phosphorsuperchlorid  giebt  diese  Verbindung  eine 
schwere  Flüssigkeit  von  dem  Geruch  des  Chloroforms.  Bei 
längerem  Sieden  der  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit 
festem  Kalihydrat  bildet  sich  etwas  Ameisensäure.  Wird  zu 
der  Verbindung  eine  äquivalente  Gewichtsmenge  trockenes 
salzsaures  Gas  zugeleitet,  so  entsteht  unter  Wärmeentwick- 
lung und  bräunlicher  Färbung  eine  neutrale  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  von  20  bis  100®  steigt.  Bei  Zuleiten  von  2  Aequi- 
valenten  salzsauren  Gases  entsteht  eine  rauchende,  stark  saure 
Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erhitzen  "D'ets^pt^  von  Salzsäure  aus- 
stöfst  und  einen  von  56  bis  88<>  ,..  i(TeTi&^^  Siedepunkt  zeigt; 


das  bei  56  bis  70®  üebergehe^^^      ^^^  mcVi  dem  Waschen 


\ 
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mit  Wasser  und  einer  Lösung  von  koUensaurem  Natron  und 
Entwässern  mit  trockenem  Chlorcalcium  den  Siedepunkt  55j5 
bis  56*  und  die  Zusammensetzung  C|iHi40]o. 

Bei  Versuchen,    die  zwischen  ttHCIs  und  CmHmO«  in- 
termediären Verbindungen  C^HeOsCU  und  C10HUO4CI  durch 
allmälig  gesteigerten  Zusatz  von  trockenem  gepulvertem  Aethyl- 
ozyd-Natron  zu  stark  überschüssigem  Chloroform  darzustell  en 
wurde  indefs  stets  nur  die  Verbindung  C,4H|«0«  erhalten. 

In  entsprechender  Weise  läfst  sich  durch  Einwirkung  von 
1  Aeq.  Chloroform  auf  3  Aeq.  Amyloxyd-Natron  eine  bei 
260  bis  270*  siedende ,  der  Aethylverbindung  Ci4H,«0«  ent- 
sprechende Amylverbindung  erhalten,  deren  Reinigung  indes- 
sen dadurch  erschwert  wird,  dafs  sie  selbst  bei  der  Destilla- 
tion in  Wassersto%as  theilweise  zersetzt  wird. 


Ueber  phosphorigsaures  Aethyloxyd 

hal  Williams on*)  Folgendes  als  die  Resultate  einer  von 
Railton  ausgeführten  Untersuchung  angegeben. 

Die  neue  Verbindung  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  1 
Atom  Phosphorchlorid  PCI,  auf  3  Atome  wasserfreien  Wein- 
geistes. Das  Phosphorchlorid  wird  dem  Alkohol  in  einer  mit 
einer  Kältemischung  umgebenen  Retorte  tropfenweise  zuge- 
setzt, die  Mischung  dann  einige  Zeit  gelinde  erwärmt,  so  dafs 
das  Verdampfende  condensirt  wird  und  in  die  Retorte  zurück 
fliefst,  und  dann  der  Destillation  unterworfen  O*^  der  Retorte 
bleiben  phosphorige  Säure  und  andere  Producte),  wobei  das 
zwischen  140  und  196^  Uebergehende  besonders  gesammelt 
wird.  Diese  Flüssigkeit  wird  rectificirt,  und  das  bei  188  bis 
191^  Uebergehende  ist  phosphorigsaures  Aethyloxyd.  —  Mit 
Leichtigkeit  wird  die  letztere  Verbindung  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  1  Atom  Phosphorchlorid  PCI,  auf  3  Atome  Aethyl- 


*)  Loodon  R.  Sodety't  Prooeedings  VII,  131. 
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D 

Oxyd-  Natron  C^  ^^^  0».    In  eine  tubulirte  Retorte  bringt  man 

Aether  (um  die  Einwirkung  der  beiden  andern  Substanzen 
zu  märsigen,  die  sonst  unter  Feuererscheinung  vor  sich  gehen 
kann),  dann  setzt  man  das  Aethyloxyd-Natron  zu  und  läfst 
das  Phosphorchlorid  mittelst  eines  zu  einer  sehr  feinen  Spitze 
ausgezogenen  Trichters  tropfenweise  zufliefsen;  die  Retorte 
mufs  kalt  gehalten  und  häujBg  geschüttelt  werden.  Nach  Zu- 
satz des  Phosphorchlorids  wird  der  Aether  im  Wasserbade 
abdestillirt  und  der  Rückstand  in  einem  Oelbade,  dessen  Tem- 
peratur man  bis  zu  240®  steigen  läfst,  destillirt  Das  letz- 
tere, in  einer  trockenen  Vorlage  aufgefangene  Destillat  wird 
in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre  rectificirt,  da  es  beim  Er- 
hitzen in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  sich  leicht  zer- 
setzt; das  bei  188®  Uebergehende  ist  phosphorigsaures  Aethyl- 
oxyd,  welches  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  den  niedrigeren 
Siedepunkt  188®^  in  atmosphärischer  Luft  den  höheren  Siede- 
punkt  191®  zeigt. 

Das  phosphorigsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  im  letzteren 
Falle  entsprechend  der  Gleichung 

3  04^*0  +  PCI,.  =  3  NaCl  +  3  C4H5O,  PO3. 

Es  riecht  sehr  unangenehm;  sein  spec.  Gewicht  ist  1^075, 
Es  ist  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  Be- 
rührung mit  Luft  zersetzt  es  sich  allmälig;  es  brennt  mit 
tdäulich-weifser  Flamme.  Seine  Zusammensetzung  ist3C4HftO, 

PO,: 

Gefunden 

Kohlenstoff  42,91  42,89 
Wasserstoff  8,87  9,03 
Phosphor  18,92        19,10 


Sauerstoff 


Berechnet 

Cm 

43,11 

H„ 

8,98 

P 

19,16 

0. 

28,75 

100,00, 


SSO  AtikeMkbmg  dm^  JedpeduOber. 

Die  Dampfdichte,  zur  Verhütung  Ton  Zersetzung  in  einem 
vorher  mit  Wasserstoffgas  gefiillten  BaUon  vorgenommen^ 
wurde  =  5^800  und  5,877  gefunden ;  sie  berechnet  sich  far 
eine  Condensation  auf  4  Volume  :=  5,763. 

Bei  dem  Kochen  des  phosphorigsauren  Aethyloxyds  mit 
concentrirter  Barytlosung  wird  es  unter  Bildung  von  Alkohol 
und  phosphorigsaurem  Salz  zersetzt  Wirkt  auf  1  Atom  des 
phosphorigsauren  Aethyloxyds  1  Atom  Baryt  ein,  so  entsteht 
ein  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystaOisirendes  Salz  2  CfHsO, 
BaO,  PO,  (gefunden  20,35  pC.  Kohlenstoff,  5,36  Wasserstoff, 
36,88  Baryt ;  berechnet  24,16  pC.  Kohlenstoff,  5,05  Wasser- 
stoff, 37,09  Baryt) ;  bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Baryt  ent- 
steht ein  nicht  krystalKsirendes  neutrales  weilses  Salz,  nach 
Williams on's  Vermuthung  C4H5O,  2  BaO,  PO,;  und  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Baryt  schlägt  sich  beim  Sie- 
den ein  weifses  Salz  nieder,  welches  vermuthlich  HO,  2  BaO, 
PO,  ist. 

Eine  entsprechende  Amylverbindung  entsteht  in  ähnlicher 
Weise  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Amyloxyd- 
Natron.  Ihre  Zusammensetzung  ist  3  CiqHuO,  PO,.  Auch 
sie  wird  beim  Erhitzen  in  Berührung  mit  atmosphärischer 
Luft  leicht  zersetzt;  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  ist  sie 
beständiger  und  siedet  dann  bei  236^  Sie  ist  löslich  in 
Aether  und  in  Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 


Aetherbildang  durch  Jodquecksilber. 


Wird,  nach  Reynoso*},  Jodquecksilber,  das  durch 
doppelte  Zersetzung  dargestellt,  gewaschen  und  getrocknet 
wurde,    mit  wasserfreiem  Alkohol   in  eine   Glasröhre   ein- 


*)  Compt.  read.  XXXIX,  696. 
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gei^dundlzen  4  bis  5  Standen  lang  auf  240^  erhitst^  sO  wird 
ein  grofser  Theil  des  Alkohols  ohne  Schwärsang  zu  Aether. 
Das  Jodquecksüber  wird  dabei  nicht  chemisch  verändert;  es 
krystallisirt  zum  Theil  und  eine  kleine  Menge  desselben  bleibt 
in  dem  anzersetzten  Alkohol  gelöst.  Wird  die  Glasröhre  mit 
Jodquecksilber  und  Alkohol  auf  2ßffi  erhitzt,  so  geht  tiefer 
gehende  Zersetzung  unter  Schwärzung  vor  sich,  und  man 
thut  dann  wohl,  die  Röhre  weit  weg  zu  werfen,  weil  es  ge- 
fährlich wäre,  sie  in  der  Nähe  öflPnen  zu  wollen. 


lieber  die  Zersetzung  des  BromSthyls   durch  Kali  und 

Alkohol. 


Berthelot*}  hat  hierüber  Versuche  angestellt. 

Dafs  bei  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  eine  alkoholische 
Ealilösung  gewöhnlicher  Aether  entsteht,  hatte  bereits  Ba- 
iard gefunden.  Berthelot  fand,  dafs  dasselbe  auch  bei 
Anwendung  von  Bromäthyl  der  Fall  ist.  Bromäthyl,  mit  einer 
alkoholischen  Kalilösung  in  Glasröhren  eingeschmolzen  8  bis 
10  Stunden  auf  100^  erhitzt,  wird  vollständig  unter  Bildung 
von  Aether  zersetzt. 

Die  Bildung  von  Aether,  welche  hier  stattfindet,  läfst 
sich  in  zweierlei  Weise  aufiassen.  Entweder  geht  die  Zer- 
setzung nur  zwischen  dem  Kali  und  dem  Bromäthyl  vor  sich, 
der  Alkohol  wirkt  nur  als  Lösungsmittel  und  der  Aether  ist 
C4HSO  : 

C4H,Br  +  KO  =  C4H5O  +  BrK, 
oder  der  Alkohol  nimmt  selbst  T^^eU  ^^  ^^^  Zersetzung  und 


•)  J.  pharm.  [3]  XXVI,  25. 
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der  Aether  ist»  Williamson's  und  Gerhardt's  An« 
sichten  entsprechend,  CiHioOs : 

C4HsBr  +  C4H«0,  +  KO  =  C,HioOs  +  BrK  +  HO. 

Folgende  Versuche  entscheiden  für  die  letztere  Auffassung. 

22  6rm.  Bromäthyl  gaben,  durch  15  6rm.  Kali  und 
12  Gnn.  wasserfreien  Weingeist  zersetzt,  12  6nn.  Aethen 
Nach  der  ersteren  Auffassung  sollten  aus  22  Gnn.  Bromäthyl 
nur  H  Grm.  Aether  entstehen;  nach  der  letzteren  müfsten 
daraus  15  Gnn.  Aether  sich  bilden. 

Wird  Bromäthyl  mit  weniger  als  einer  äquivalenten 
Menge  Alkohol  und  überschüssigem  Kali  erhitzt,  so  bleibt  ein 
Theil  des  Bromäthyls  unzersetzt 

Wird  Bromäthyl  mit  Kali  und  Holzgeist  erUtzt,  so  nimmt 
letzterer  nachweislich  Antheil  an  der  Zersetzung;  es  bildet 
sich  nämlich  Aethyhnethyläther. 

Berthelot  beschreibt  noch  folgendes  Verfahren  als 
geeignet,  den  Aether  wieder  in  Alkohol  umzuwandeln.  Wird 
1  Gewichtstheil  Aether  mit  3  Gewichtstheilen  Buttersäure 
und  7  bis  8  Gewichtstheilen  Schwefelsäure  destillirty  so  geht 
Wasser,  eine  geringe  Menge  Buttersäure  und  eine  reichliche 
Menge  buttersaures  Aethyloxyd  über,  während  sich  zugleich 
Ölbildendes  Gas  entwickelt.  Die  Einwirkung  beginnt  bei 
170®;  bei  dieser  Temperatur  schwärzt  sich  die  Mischung  und 
beginnt  gleichzeitig  das  Uebergehen  von  buttersaurem  Aethyl- 
oxyd und  die  Entwicklung  von  ölbildendem  Gas;  die  Tem- 
peratur steigt  allmälig  auf  20(y»;  über  215®  erhitzt  man  nicht, 
weil  hier  die  Masse  sich  verkohlt  und  taigig  wird.  Das 
übergegangene  buttersaure  Aethyloxyd  läfst  sich  dann  durch 
15stündiges  Erhitzen  mit  Kali  in  zugeschmobeenen  Röhren 
vollständig  zerlegen,  und  Alkohol  wird  regenerirt 


353 


Ueber  cblorhaltige  Abkömmlinge  des  Schwefelmethyls 

und  Schwefelfithyls. 


Riche"^)  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Ver- 
bindungen des  Schwefels  mit  Methyl  und  mit  Aethyl  genauer 
untersucht  und  die  von  Regnault^)  erhaltenen  Resultate 
erweitert. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  SchwefekneAyl  CsH,S.  — 
Chlor  wirkt  auf  Schwefelmethyl  äufserst  heftig  ein,  so  dafs 
namentlich  im  Anfang  grofse  Vorsicht  anzuwenden  ist  Bei 
dem  Eintröpfeln  von  *  Schwefelmethyl  in  einen  mit  trockenem 
Chlorgas  gefüllten  Kolben  entsteht  eine  rothe  Flamme,  Bildung 
einer  grofsen  Menge  Chlorwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Kohle.  Läfst  man  Chlorgas  blasenweise  in  Schwefelmethyl 
eintreten,  so  bewirkt  jede  Blase  eine  Entzündung  unter  Ab- 
Scheidung  einer  kohligen  Substanz.  Um  eine  alku  tief  ein- 
greifende Zersetzung  zu  vermeiden,  mufs  man  das  Schwefel- 
methyl in  einer  Retorte  durch  Umgebung  mit  kaltem  Wasser 
oder  besser  mit  Eis  kühl  halten  und  das  vollständig  getrock- 
nete Chlorgas  nur  äufserst  langsam  zutreten  lassen,  so  dafs 
das  Ende  des  Zuleitungsrohrs  3  bis  4  Centimeter  von  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  absteht;  die  Einwirkung  geht  als- 
dann regelmäfsig  vor  sich  und  man  verliert  Nichts  von  den 
sich  bildenden  Producten. 

Regnault  hatte  als  Product  der  ersten  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelmethyl  die  Bildung  einer  schweren 
ölartigen  Flüssigkeit  beobachtet;  Riebe  erhielt  in  der  eben 
angegebenen  Weise  dasselbe  Product,  dessen  Menge  in  dem 
Mafse  annimmt  als  die  Einwirkung   des  Chlors  fortdauert 


•)  Cempt.  rend.  XXXIX,  910;  anBfÖht-U       knn.  eh.  pby».  [3]  XLlü,  283. 
«*)  Diese  Aonalen  XXXIV,  34  ^^^ 

Amuü.  d.  Chem.  a.  Pharm.  ZOU.  Bd.  8.  ^  7& 

X 


354  ÜAer  MarkaUige  Abkömmimge  de$ 

Es  enlhiflt  in  rohen  Zustand  CUorwssserstoff  nnd  nnwilii- 
dertes  Schwefelmethyl  aufgelöst,  und  verändert  sich  daBn 
bei  der  Aufbewahrung  in  verschlossenen  GefSfsen  rasch,  in- 
dem es  sich  schwärzt  und  zähflüssig  wird.  Diese  Verände- 
rung tritt  nicht  ein^  wenn  durch  Erwärmen  des  rohen  Pro- 
ducts auf  50  bis  6(H  und  Durchleiten  eines  raschen  Stroms 
von  getrocknetem  kohlensaurem  Gas  jene  Yerunreinigungen 
beseitigt  wurden.  Die  gereinigte  Substanz  bildet  ein  gelbes, 
stark  und  unangenehm  riechendes  Oel  von  grSfserem  specific 
schem  Gewicht  als  das  des  Wassers;  die  Zusammensetzung^ 
ist  CiHsClS,  die  des  einfach -gechlorten  Schwefeläthyls. 

Gefanden  Beraclmet 


Kohlenstoff  i8,74  19,32  18,71  —  C.  18,18 

Wasserstoff  3,81  3,^  3^19  —  H,  3,03 

Chlor  _  _  _  53,22  Gl  54,54 

Schwefel  —  —  _  —  S  24,25 


100,00. 

Bei  der  Destillation  dieser  Flüssigkeit  geht  sie  Ibeil* 
weise  über,  aber  eine  erhebliche  Menge  zersetzt  sich  und 
hinteriäfst  einen  kohligen  Rüdestand. 

Während  bei  niedriger  Temperatur  und  im  zerstreuten 
Lichte  nur  1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird,  be- 
dingt höhere  Temperatur  und  directes  Sonnenlicht  das  Ein- 
treten mehrerer  Atome  Chlor  an  die  Stelle  von  Wasserst«^. 
Läfst  man  im  difiusen  Lichte  Chlor  in  die  eben  beschriebene 
Verbindung  eintreten,  so  findet  wiederum  lebhafte  Einwirkung 
statt,  die  sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann;  man  kühlt 
debhalb  auch  hier  wieder  zuerst  die  Flüssigkeit  ab  und  lälst 
das  Zuleitungsrohr  für  das  Chlorgas  nicht  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen;  gegen  das  Ende  der  Einwirkung  läfst  man  das 
Chlor  in  die  Flüssigkeit  selbst  eintreten  und  kann  selbst  den 
Strom  von  Chlorgas  ziemlich  rasch  sein  lassen.  So  wie  das 
Chlorgas  nicht  mehr  absorbirt  Wird,  unterbricht  man  die  Bin- 
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Wirkung  und  leitet  einen  Strom  von  getrocknetem  KoUen- 
säaregBS  durch  die  Flüssigkeit,  um  den  gebildeten  Chlorwas- 
serstoff und  das  überschüssige  Chlor  auszutreiben.  Man  er- 
hält auf  diese  Weise  ein  schweres  gelbes,  bei  hoher  Tempe- 
ratur siedendes  und  dabei  sich  theilweise  zersetxendes  Oel 
von  der  Zusammensetzung  C^HCUS: 

Geftindea  Berechnet 


Kohlenstoff  12,bl  12,59  —  C,  11,88 

Wasserstoff  1,15  1^  —  H  0,99 

Chlor  —  —  70,35  CI,  71,28 

Schwefel  _  _  _  s  15,85 


100,00. 
Im  diffusen  Lichte  scheint  sich  diese  Verbindung  in 
emer  Gilorgasatmosphäre  im  Verlauf  mehrerer  Tage  nicht 
zu  verändern.  Aber  im  directen  Sonnenlicht  wird  wiederum 
Chlorgas  absorbirt,  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  und 
zuletzt  erhält  man  eine  schwere,  hell-rubinrothe  Flüssigkeit, 
weiche  sich  ohne  Zersetzung  überdestilliren  läfst.  Die  so  er- 
haltene rohe  Flüssigkeit  zeigt  einen  von  70  bis  175^  steigen- 
den Siedepunct,  und  die  ersten  Portionen  des  Ueberdestilliren- 
den  sind  lebhaft  roth  gefärbt,  die  später  überdestillirenden 
sind  hellgelb.  San^melt  man  das  bei  155  bis  163^  Ueber- 
destillirende  und  reinigt  es  durch  wiederholte  Reetificationen, 
so  erhält  man  eine  klare  ambergelbe,  stark  und  durchdrin- 
gend riechende,  bei  156  bis  160^  ohne  Zersetzung  siedende, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C|ClsS,  welche 
durch  wässerige  Kalilösung  nicht  zersetzt  zu  werden  scheint 

Gefonden  Berechnet 


Kohlenstoff    9,54  9,39  9,19  —  C^      8,82 

Wasserstoff  0,12  0,11  0,04       —  —      — 

Chlor             —  _  _  79 16  Cl,  79,41 

Schwefel        —  _  _  ^  S  11,77 


100,00. 
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Die  Dampfdichte  dieser  Substanz  fand  Riebe  =  5,68; 
sie  berechnet  sich  für  ein  Condensation  auf  4  Volume  =  4,64. 
Das  Schwefelmethyl  CJR^S  zeigt  im  Dampfzustand  eine  Con- 
densation auf  2  Volume.  Es  scheint  hier  Aehniiches  der 
Fall  zu  sein,  wie  bei  den  Substitutionsproducten  des  Methyl- 
äthers G,H,0,  wo  auch  CtHsClO  und  G,HGUO  im  Dampfzu- 
stand,  wie  der  Methyläther,  Condensation  auf  2  Volume  zei- 
gen, während  der  Dampf  des  letzten  Substitutionsproductes 
C,ClsO  auf  4  Volume  condensirt  ist 

Die  bei  der  Rectification  dieser  Verbindung  zuerst  über- 
gebenden, lebhaft  roth  gerarbten  Portionen  enthalten  CUor- 
schwefel  und  Chlorkohlenstoff  C^CU,  welcher  durch  die  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  abgeschieden  werden  kann.  So  erhält 
man  eine ,  durch  Digeriren  mit  Chlorcaicium  und  Rectification 
zu  reinigende  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  77®  und 
dem  spec.  Gewicht  1,567  bei  12^  deren  Analyse  ergab: 

Gefundeo  Boredmet 

Kohlenstoff    7,80       —         C,      7,69 
CUor  —     91,88        Cl«  92,31 

Wasserstoff  0,02      —         —      — 

100,00. 

Chlorschwefel  und  Chiorkohlenstoff  bilden  sich  nament- 
lich dann,  wenn  die  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  nicht  mit 
der  gröfsten  Sorgfalt  ausgeschlossen  war;  ihre  Bildung  er- 
klärt sich  nach  dem  Schema: 

C»H,S  +  8  Cl  =  CjCU  -h  SCI  +  3  HCL 

Einwkkung  den  Chhr$  auf  Zweifach  -  Sckw^tkneAyl 
C2H,Ss.  —  Läfst  man  einige  Tropfen  Zweifach-Schwefelmethyl 
in  eine  mit  trockenem  Chlorgas  gefüllte  Röhre  fallen,  so 
setzen  sich  an  den  Wandungen  alsbald  schwefelgelbe  rhom- 
bische Krystallblätter  ab,  welche  sehr  wenig  beständig  sind; 
durch  einen  Ueberschufs  von  Chlor  werden  sie  unter  Bildung 
einer  gelben  Flüssigkeit  zersetzt,   welche  bei   weiterer  Ein- 
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Wirkung  von  Chlorgas  im  directen  Sonnenlicht  lebhaft  orange- 
roth  wird.  Bei  der  Entstehung  der  gelben  Krystalle  ist 
keine  Bildung  von  Chlorwasserstoff  wahrzunehmen;  ihre 
Zusammensetzung  ist  CsHsClS«. 

Gefunden  Berecfanel 


Kohlenstoff  14,87  14,76  —  C,  14,45 

Wasserstoff  3,60      3,64  —  H,  3,61 

Chlor  ^        —  42,37  Cl  43,37 

Schwefel  —         _  _  s,  38,37 


100,00. 

Diese  Verbindung  Ififst  sich  als  C^HsS  +  CIS  be- 
trachten. 

Die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  i^n  Sonnenlicht 
entstehende  rothe  Flüssigkeit  beginnt  schon  unter  90®  zu 
sieden,  und  es  geht  hier  viel  rother  Chlorschwefel  über; 
dann  steigt  der  Siedepunkt  und  das  Meiste  destillirt  bei  150 
bis  160^  Durch  wiederholte  Rectification  des  letzteren 
Destillats  erhält  man  eine  hellgelbe,  selbst  bei  längerem  Zu- 
sammenstehen mit  wässerigem  KaK  oder  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit sich  nicht  zersetzende,  bei  150  bis  155^^  ohne 
Veränderung  siedende  Flüssigkeit,  welche  wiederum  C^CIaS  ist. 

Gefonden  Berechnet 


Kohlenstoff    9,17    8,89       -  C»      8,82 

Chlor  —       —     79,16        CJ,   79,41 

Schwefel         —       —        —  S      11,77 


100,00. 
Einwirkung  des  Chlors  auf  SchwefeUcyanmethyl  C^Hj, 
C^NSg.  Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  Schwefelcyanmethyl 
schon  in  der  Kälte  und  in  diffusem  Lichte  ein  9  aber  die 
Einwirkung  hört  bald  wieder  auf.  Man  erhält  auf  diese 
Art  eine  schwach  gelb  gefärbte  FläBSigkeit,  aus  welcher 
sich  farblose  Krystalle  von  fest^^i  Chlorcyan  abscheiden. 
Diese    bilden    sich   im    directen    ^>.||iieniich\   in    grölaerer 
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Menge,  iwd  «oletst  erhält  man  eine  roihe,   sehr  bewegliche 
Flüssi^eü,  welche  viel  von  diesen  Krystallen  inLosong  enl- 
htfll.     Bei  vorsichtiger  Destillation  der  von   den  Krystallen 
getrennten  Flüssigkeit  steigt  der  Siedepunkt  von  70  bis  über 
200*.    Das  unter  86*  Uebergehende  giebt  nach  dem  Schüt- 
teln mit  wässerigem  Aetzkali  zur  Zerstörung  des  Chlorschwe- 
fels,  Entwässern   über  Chlorcaicium    und   Rectificiren,    eine 
aromatisch  riechende,  gegen  80*  siedende  Flüssigkeit,  den 
Chlorkohlenstoff  C9CI4   (gefunden  7,94  u.  8,04  pC.  Kohlen- 
stoff und  92,3  pC.  Chlor,   berechnet  7,69  und  92,31).     Das 
zwischen  140  und  170*  Uebergehende  gid)t  nach  dem  Schüt- 
teln mit  Aetzkali,  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  mitCUor- 
caldum  und  vorsichtigem  Destilliren,  eine  amberfarbige,  sehr 
bewegliche,  zwischen  150  und  160*  kochende  Flüssigkeit  von 
der  Zusammensetzung  und   den  Eigenschaften  der  Verbin- 
dung C^CIaS  (vgl.  S.  355).     Das  über   180*  Uebei^ehende 
besteht  gröfstentheils  aus  festem  Chlorcyan. 

Eimoirkimg  des  CUor»  auf  Sckw^datkf^l  CfiS-  —  Leitet 
man  trockenes  Chlorgas  vorsichtig  in  einen  Kolben,  welcher 
reines  trockenes  Schwefeläthyl  enthält,  und  vermeidet  Tempe- 
raturerhöhung und  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht,  so 
wird  das  Chlor  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  rasch 
absorbirt.  Man  mufs  auch  hier,  um  Entzündung  zu  vermei- 
den, die  Zuleitungsröhre  für  das  Chlorgas  über  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ausmünden  lassen ;  nur  gegen  das  Ende 
der  Operation,  wo  die  Einwirkung  schwächer  wird,  kann  man 
das  Chlor  durch  die  Flüssigkeit  streichen  lassen.  Bei  An-^ 
Wendung  von  12  bis  15  6rm.  Schwefeläthyl  ist  die  Einwir- 
kung des  CUors  nach  4  Stunden  etwa  vollendet  Das  so 
erhaltene  Product  befreit  man  von  Chlor  und  Chlorwasser- 
stoff, indem  man  bei  75  bis  80*  einen  raschen  Strom  von 
Kohlensäure  hindurchleitet.  Man  erhält  so  eine  gelbliche 
Flüssigkeit  von  gröberem  spec.  Gewicht  als  Wasser,  wddie 
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bei  150^  KU  sieden  beginnt,  aber  das  Meiste  geht  iswischen 
163  und  173^  über;  der  Siedepunkt  steigt  später  noch  bis 
230^  aber  es  findet  dann  Zersetzung  statt,  GhlorwasserstolT 
entwickelt  sich  und  es  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Das 
bei  163  bis  173^  Uebergegangene  wird  rectificirt  und  das 
bei  167  bis  172®  Uebergehende  einer  nochmaligen  Recti- 
fication  unterworfen.  So  erhält  man  eine  hellgelbe,  stark 
und  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  1,547  spec.  Ge- 
wicht bei  12*  und  der  Zusammensetzung  C4H,CIsS: 

Gefanden  Berechnet 

Kohlenstoff    21,26    21,28        C«      20,87 

Wasserstoff    3,06      2,93       H,        2,60 

Chlor  —        —  CI,     62,60 

Schwefel         —        —  S        13,93 

100,00. 

Diese  Verbindung  correspondirt  der  durch  Halaguti*} 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  erhaltenen  C4HsClaO. 

Kühlt  man  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Schwefel- 
äthyl das  Gefäfs  nicht  ab  und  leitet  Chlorgas  so  lange  zu  als 
es  -im  diffusen  Lichte  absorbirt  wird,  so  erhält  man  eine 
anfangs  schwärzliche,  zuletzt  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche 
durch  einen  Kohlensäurestrom  von  Chlor  und  Chlorwasser- 
stoff gereinigt  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wird.  Zwischen  185  und  200^  geht  ein  Destillat  über,  welches 
durch  nochmalige  Rectification  reiner  erhalten  wird;  es  ist 
deutlich  gelb  gefärbt,  siedet  bei  189  bis  192<»  und  hat  die 
Zusammensetzung  C4H,Cl8S: 


Gefanden 

Berechnet 

Kohlenstoff    15,12    15,62     — 
Wasserstoff     1,47      1,24     — 
Chlor               -        —      72,4 
Schwefel          —        —        

C«       16,00 
H,        1,33 
Cl,     72,00 
S        10,67 
100,00. 

*)  DiMe  Aaulen  XXXU,  1& 
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Später,  gegen  340^,  tritt  theOweise  Zersetzung  onter 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  ein;  durch  fractionirte 
Destillalion  bekommt  man  aus  diesen  letzten  Portionen  des 
Destillats  eine  bei  217  bis  232^  siedende  Flüssi^eit»  welche 
die  Zusammensetzung  C4HCi4S  hat: 

Gefaaden  Bereohnel 


Kohlenstoff  13,22  12,16  13,27  —  C«  12,97 
Wasserstoff  0,70  0,91  0,88  —  H  0,54 
Chlor  —        —        —     77,2        CI4  77,78 

Schwefel         _        _        _       _        S       9,71 

100,00. 
Diese  letztere  Verbindung  erhält  man  leichter  und   in 
gröfserer  Menge,  wenn  man  das  Chlorgas  zulelzt  in  grofsem 
Ueberschufs  und  bei  60  bis  SO^  auf  das  Schwefeläthyl   ein- 
wirken läfst. 

Im  directen  Sonnenlicht  findet  noch  weitere  Einwiriiung 
des  Chlors  statt,  und  man  erhält  eine  hellgelbe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  weifse,  in  siedendem  Alkohol  lösliche  und 
erst  bei  180^  siedende  Krystalle  absetzen.  Bei  der 
Destillation  der  von  diesen  Krystallen  getrennten  und  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  von  Chlor  und  Chlorwasser- 
stoff befreiten  Flüssigkeit  geht  von  175  bis  185*  ein'Product 
über,  welches  bei  dem  Erkalten  erstarrt,  über  185  bis  200^ 
eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  C4CI5S;  bei  200^ 
ist  alle  Flüssigkeit,  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen,  überge- 
gangen. Die  bei  180*  siedenden  Krystalle  sind  der  Chlor- 
kohlenstoff C4CIe: 

Gefonden  Berechnet 

Kohlenstoff    9,70     —  C«    10,00 

Chlor  —      88,2        CU   90,00 

100,00. 
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lieber  nene  organische  Radicale,  welche  Arsen  enthalten. 


Cahours  und  Riebe*)  haben^  im  Anschlufs  an  das 
in  ihrer  Abhandlung  über  das  Stannraethyl'^'^)  Mitgetheilte 
und  an  L  a  n  d  o  1  t*s^**}  Untersuchungen  über  die  Arsenäthyle, 
die  Resultate  ihrer  Versuche  über  die  Verbindungen  mitge- 
theilt,  welche  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  aaf  Arsennatrium 
gebildet  werden. 

Giefst  man  Jodmethyl  in  kleinen  Portionen  in  einen  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich  gepul- 
vertes Arsennatrium  befindet,  so  wird  Wärme  entwickelt; 
setzt  man  Jodmethyl  zu,  bis  keine  Temperaturerhöhung  mehr 
hervorgebracht  wird,  und  destillirt  die  Masse  in  einem 
Strome  von  Kohlensäure,  so  gehen  über:  unverändertes  Jod- 
methyl,  eine  geringe  Menge  einer  schweren  Flüssigkeit,  und 
eine  weifse  krystallinische  Masse.  Die.  schwere  Flüssigkeit 
ist  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen,  einer  bei  etwa  120^ 
siedenden  und  dem  Stibmethyl  und  P.  Thenard's  phosphor- 
haltiger  Base  entsprechenden,  und  einer  zwischen  165  und 
170^  siedenden,  mit  dem  Kakodyl  identischen. 

Die  krystallinische  Substanz  ist  das  HauptproducI  der 
Einwirkung;  aus  der  Lösung  in  Jodmethyl  scheidet  sie  sich 
in  prächtigen  glänzenden  Tafeln  aus.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  C^2H8}4As,  J;  sie  ist  die  Jodverbindung  eines  dem  Stib- 
methylium  analogen  Radicals^  des  Arsenmethyliums  (gefunden 
wurden  18,53  pC.  KohlenstoflT  und  4,59  pC.  WasserstoflT;  es 
berechnen  sich  18,32  und  4,57). 

Bei  dem  Kochen  dieser  Substanz  mit  frisch  geftilltem 
Silberoxyd  entsteht  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche 


*)  Compt.  rend.  XXXDC,  541. 
*»)  Diese  AnnaleD  LXXXVIII,  316. 
*^)  Diese  AmudeD  LXXXIX,  301. 
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im  lafkverdttnnten  Ramne  Concentrin  sehr  lerflieMiehe 
Krystalltifeln  des  Oxydhydrats  von  Arsenmethylium  giebL 
Durch  Zersetzung  des  Jodarsenmethyliums  mit  salpeiersaarem 
oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhält  man  das  Salpetersäure 
und  das  schwefelsaure  Arsenmethyliumoxyd;  diese  Verbin- 
dungen, (CsII«)4AsO,  NO«  und  (C,Il3)4AsO,  SO,,  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  un  luftverdünnten  Räume 
in  sehr  löslichen  und  zerfliefslichen  Krystallen  aus. 

Das  Jodarsenmethylium  unterscheidet  sich  von  dem  Jod- 
kakodyl  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalenten  Methyl. 
Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Arsennatrium  bildet 
sich  nur  wenig  Kakodyl,  aber  viel  Arsenmethylium.  Es  war 
hiernach  wahrscheinlich,  dafs  das  letztere  bei  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Kakodyl  entstehe.  In  der  That  wirken  Jod- 
methyl und  Kakodyl,  in  einer  Röhre  zusammengebracht,  hef- 
tig auf  einander  ein,  unter  Bildung  einer  gelblichweifsen,  mit 
einer  ebenso  gefärbten  öligen  Substanz  getränkten  Krystall- 
masse,  und  die  zwischen  Papier  ausgeprefsten  Krystalle  zeig- 
ten sich  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  mit  Alkohol  versetz- 
tem Jodmethyl  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen  Jod- 
arsenmethylium (sie  ergaben  18,17  pC.  Kohlenstoff  und 
4,64  ^C.  Wasserstoff)-  Die  gelbliche  ölartige  Flüssigkdt 
wurde  mit  Wasser  behandelt  und  dann  im  luftverdtinnten 
Räume  getrocknet;  ihr  Siedepunkt  lag  bei  160^;  sie  ergab 
die  Zusammensetzung  des  Jodkakodyls  (CaHa^tAs,  J  (gefun- 
den 10,85  pC.  Kohlenstoff  und  2,9  pC.  Wasserstoff^.  Die 
Einwirkung  entspricht  somit  der  Gleichung: 
2  QiHsJ  +  2  (Cj|e3),As  =  (CsHs)4As,  J  +  (C,H,),As,  J. 
Brommethyl  wirkt  auf  Kakodyl  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  schön  krystallinischem ,  sehr  zerfliefslichem  Bromarsen- 
melhylium  und  einer  widrig  riechenden  Flüssigkeit,  welclie 
Brpmkakodyl  ist. 
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Bei  Anwendung  von  Jodäthyi  an  der  Stelle  von  Jod- 
methyl ist  in  dem  ersten  Augenblick  der  Mischung  keine 
Einwirkung  bemerkbar;  nach  einiger  Zeit  aber  beginnt  die 
Ausscheidung  schöner  Erystalle  der  Jodverbindung  eines 
neuen  Radikals ,  des  ArsenmethylaihyUums  (Arsenmethylium, 
in  welchem  2  Aeq.  Methyl  durch  2  Aeq.  Aethyl  ersetzt  sind). 
Zugleich  bildet  sich  auch  hier  Jodkakodyl. 
2  C4H,J  +  2  (Cj|H5),As  =  (CaHa),  (C4H5),As,  J+(C2Hs)2As,  J. 

Bei  Behandlung  der  Lösung  von  Jodarsenmethyläthylium 
mit  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhält  man 
neben  Jodsilber  das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure 
Salz,  (C,H,),(C,H5),AsO,  NO«  und  (Cftüs^^QC^fls^AsO,  SO3, 
welche  deutliche,  aber  sehr  zerfliefsUche  Krystalle  bilden. 

Bromüthyl  wirkt  auf  Kakodyl  etwas  langsamer  ein,  unter 
Bildung  von  Bromarsenmethyläthylium  und  Bromkakodyl. 

Chloräthyl  mischt  sich  gut  mit  Kakodyl;  werden  beide 
Flüssigkeiten  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen^  so  zeigt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  während  einiger  Tage  keine 
Einwirkung,  aber  beim  Erhitzen  der  Röhre  auf  180  bis  200<^ 
scheidet  sich  bald  im  unteren  Theil  der  Röhre  ein  Oel  in 
allmälig  zunehmender  Menge  ab,  in  welchem  sich  lange  farb- 
lose Nadeln  zeigen.  Destfllirt  man  von  diesem  Oel  die 
Hälfte  ab  (das  Ueberdestillirende  ist  Chlorkakodyl,  welches 
bei  ungefähr  105^  siedet),  so  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten 
des  Rückstands  eine  reichlichere  Menge  dieser  Krystallnadeln 
aus,  welche  sehr  zerfliefslich  sind  und  aus  Ghlorarsenmethyl- 
äthylium  (^9^3)3  (.^4^s)2  As,  Gl  bestehen.  Die  wässerige 
Lösung  dieser  Chlorverbindung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  sich  in  einer  siedenden 
Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  löst  und  beim 
Erkalten  in  schönen  oranger^t^en  Ttadeln  kry stallisirt ; 
Quecksilberchlorid  giebt  eine  f^Ku\ose>  ^^  kleinen  attasglän- 
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senden  Nadeln  krystaUisirende  Verbindung,  und  Goldchlorid 
giebl  kleine  goldgelbe  Nadeln. 

Schwefeläthyl  wirkt  in  Hhnlicher  Weise,  doch  nnr  in 
der  Hitze  und  langsam,  auf  das  Kakodyl  ein,  unter  Bildung 
von  krystallisirandem  Schwefelarsenmethyläthylium  und  einem 
gelblichen  Oel,  welches  Schwefelkakodyl  ist. 

Wird  Jodamyl  mit  Kakodyl  auf  180^  erhitzt  erhalten^ 
80  tritt  erst  nach  zwei  bis  drei  Tagen  Einwirkung  ein,  und 
es  entstehen  perlmutterglänzende  grofse  dünne  Tafeln  nebsl 
einer  öligen,  gegen  160^  siedenden  Flüssigkeit,  welche  letz* 
tere  Jodkakodyl  ist.  Die  Krystalle  ergaben  im  leeren  Räume 
getrocknet  die  Zusanunensetzung  (CsHs},  (CioHn),  As,  J; 
sie  sind  die  Jodverbindung  des  AnenmethylamjfUwni.  Auch 
diese  Verbindung  giebt  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd,  mit 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  das  Oxyd 
(CtHs))  (C,oH|i3s  AsO,  das*  salpetersaure  und  das  schwefel- 
saure Salz  desselben. 

Wird  Jodmethyl  mit  metallischem  Arsen  auf  etwa  200^ 
erhitzt,  so  verschwindet  letzteres  und  es  bildet  sich  eine 
reichliche  Menge  orangerother.Krystalle,  breiter  Tafeln,  neben 
einer  bräunlichen  Flüssigkeit.  Die  zwischen  Papier  getrock- 
neten Krystalle  ergaben  die  Zusammensetzung  C^H8)4As,  J 
+  AsJ«  (gefunden  6,65  pC.  Kohlenstoff  und  1,98  pC.  Wasser- 
stoff}. Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  von  Jodarsen- 
methylium  und  Jodarsen  geht  ein  Oel  über,  welches  durch- 
dringend riecht,  die  Augen  zum  Thränen  reizt  und  ein  Ge* 
menge  mehrerer  Substanzen  ist;  aus  dem  flüchtigeren  Theil 
scheiden  sich  lange  weifse  Nadeln  ab,  die  mit  Jodkakodyl 
isomer  sind;  der  weniger  flüchtige,  bei  170^  siedende  Thefl 
besitzt  die  Zusammensetzung  des  Jodkakodyls  und  giebt  bei 
der  Destillation  mit  Zinkamalgam  Kakodyl. 

Jodäthyl  giebt  beim  Erhitzen  mit  Arsen  in  entsprechen- 
der Weise  prächtige  rothe  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
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(C4H5}4  As,  J  +  AsJs,  welche  sich  bei  der  Destillation  gleich- 
falls zersetzen.  Die  tibergehende  Flüssigkeit  zeigt  einen  von 
160  bis  ungefähr  300<^  steigenden  Siedepunkt.  Bei  wieder- 
holter Destillation  geht  ziemlich  viel  zwischen  180  und  190* 
über,  und  diese  Portion  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammen- 
setzung (C4H533  As,  J2;  bei  der  Destillation  mit  Zinkamaigam 
erhält  man  eine  bei  140<^  siedende  Flüssigkeit  von  unerträg- 
lichem Gemch  nach  Arsenwasserstoff  und  der  Zusammen- 
selzung  CC4Hs)s  As  (Landolt's  Arsentriäthyl},  und  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  des  Jodarsentriäthyls^  welche  bei 
dem  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Alkohol  sich  in  langen  seide- 
artigen Nadeln  ausscheiden.  Zwischen  228^  und  232*  geht 
eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  einer  unerträglich  riechen- 
den Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CCaEU}«  As,  J 
über^  welche  bei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  eine  bei 
200*  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Arsenbiäthyis  oder  Aethylkakodyls  von  Landolt  giebt. 


Ueber  einige  neue  Verbindungen  der  Arsenfithyle. 


Landolt*}  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Un- 
tersuchungen über  die  Arsenäthyle**},  über  neue  dahin  ge- 
hörige Verbindungen  Folgendes  mitgetheilt. 

ÄrsenbiäthyUäure.  —  Analog,  wie  das  Kakodyl  (CsHs)sAs 
sich  mit  3  At.  Sauerstoff  zu  Kakodylsäure  verbindet,  bildet 
auch  das  Arsenbiäthyl  oder  Aethylkakodyl  (04115})  As  die 
Arsenbiäthylsäure  (C4H5}aAs,  0^.  Letztere  entsteht  direct 
durch  langsame  Oxydation  des  Radicals.  Lärsl  man  eine  wein- 
geistige Lösung   von  Arsenbiäthvl   an  der  Luft  stehen,   so 

*)  J.  pr.  Cbem.  LXIII,  283. 
**)  Diese  Annaleli  LXXXIX,  30i« 
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rnuA  die  FlOsrigkeit  bald  sanre  Reaction  an  und  der  G^iich 
wird  sdiwächer,  und  bei  dem  Verdunsten  der  gerucUos  ge* 
wordenen  Lösung  anf  dem  Wasserbade  bl^i  die  Arsen- 
bülhylsiinre  als  blftttrige  Krysialbiasse  zurück;  durch  Pressen 
der  zerfliefslichen  KrystaUe  zwischen  Papier  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Weingeist  wird  die  neue  Verbindung  rein  erhalten. 
Schneller  und  unter  Wärmeentwicklung  geht  die  Kldung  der 
ArsenbiMthylsäure  vor  sich,  wenn  man  eine  weingeist^e 
Lösung  von  Arsenbiftthyl  in  einer  Flasche  mit  Sauersto^as 
schüttelt.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Arsenbiäthyl 
in  einem  unToBkonunen  verschlossenen  GefäTse  entsteht  die 
Sfture  ebenfalls  und  scheidet  sich  in  grofsen  tafelfönnigen 
KrystaUen  an  der  Oberfläche  Aet  Flüssigkeit  aus«  Die 
Arsenbiäthylsäure  kann  auch  nach  derselben  Wdse  darge- 
stellt werden,  nach  welcher  Bunsen  die  Kakodylslbire  er* 
hielt.  Das  Arsenbiäthyl  reduoirt  sogleich  die  Oxyde  der 
edlen  MetaHe,  und  beim  Zuzammenbringen  desselben  mit 
überschüssigem  fein  zerriebenem  Quccksüberoxyd  unter  einer 
Wasserschichte  scheidet  sich  unter  Wärmeentwickhing  metal- 
lisches Ouecksilbtf  aus,  der  Geruch  verschwindet  beinahe 
ganz,  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  arsenbiäthylsaures 
Quecksilberoxyd  gelöst.  Diese  Lösung  kann  man  in  der  Art 
zersetzen,  dafs  man  ihr  nach  dem  Filtriren  so  hinge  Arsen- 
biäthyl in  kleinen  Portionen  zusetzt,  als  sich  nach  längerem 
Stehen  metallisches  Quecksilber  ausscheidet,  dann  abdampft 
und  aus  dem  Rückstand  mittelst  Alkohol  die  Arsenbiäthyl- 
säure auszieht,  welche  auf  diese  Weise  indefs  nur  schwierig 
ganz  frei  von  Quecksilber  zu  erbalten  ist;  besser  ist  es,  die 
Lösung  des  arsenbiäthylsauren  Quecksilberoxyds  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  zu  versetzen,  aus  der  von  dem  aus- 
gefällten Quecksilberoxyd  abgegossenen  Lösung  von  arsen- 
biäthylsaurem  Baryt  den  überschüssigen  Baryt  mittelst  einge- 
leiteter Kohlensäure  zu  fallen,  die  filtrirte  Lösung  das  reinen 
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BarytMlzes  mittelst  vorsichtig  zngesetiter  Terdfinnter  Schwefel- 
sSure  zu  zerlegen  und  die  filtrirte  FIttgsigkeil  zu  verdanslen, 
wo  die  Arsenbiäihylsflttre  rein  znrttckbleibt 

Die  Arsenbifllhylsäare  bildet,  wenn  sie  durch  langsame 
Oxydation  des  Radicals  sich  abschied,  TerhSltnifsmfirsig  grofse 
wasserhelle  glänzende  Blättchen;  weniger  deuUiche  Krystalle 
bildet  sie  bei  dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen  oder  wein* 
geistigen  Lösung.  Die  Krystalle  reagiren  sauer,  sind  an  der 
Luft  sehr  zerfliefslich,  vollkommen  geruchlos,  und  schmecken 
anfangs  schwach  sauer,  nachher  bitter.  Sie  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist,  schwer  hingegen  in 
Aether.  Die  Lösuig  der  Säure  treibt  aus  kohlensauren 
Alkalien  die  Kohlensäure  sogleich  aus.  Die  krystallisirte 
Säure  ist  CC4H5)sAs,  0,  +  HO  : 

Gefonden  Beredmel 

.A. 


Kohlenstoff  28,09  27,30  27,00  25,64  C,  28,91 
Wasserstoff  7,20  6,94  7,11  8,34  H„  6,63 
Arsen  —        —         —        —  As    45,18 

Sauerstoff       _        _        _        —  O4    19,28 

100,00. 
Die  Arsenbiäthylsäure  ist  eine  sehr  beständige  Verbin- 
dung. In  einem  Röhrchen  auf  ungefähr  190^  erhitzt  schmilzt 
oie  zu  einer  Öligen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Flüssigkeit;  stärker  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
von  arseniger  Säure  und  übelriechender  arsenhaltiger  Producte. 
An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  sie  mit  fahler  Flamme.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  und  Königswasser  wirken  auf  sie 
nicht  ein.  Schweflige  Säure,  schwefelsaures  Eisenoxydul  und 
andere  schwächere  Reductionsmittel  verändern  sie  nicht; 
phosphorige  Säure  reducirt  sie  aber  beim  Erwärmen  und  es 
scheidet  sich  eine  ölige,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit 
aus,  wahrscheinlich  Arsenbiäthyloxvd- 
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Wird  eine  Lösung  von  Arsenbifithybänre  mit  Barylwasser 
versetzt,  der  ttberschttssige  Baryt  mittelst  Kohlensäure  aosgre- 
nilt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  verdunstet,  so  bleibt  ein 
Barytsalz  als  durchsichtige  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  an  der  Luft  zerflierst,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Al- 
kohol schwieriger  löslich  ist,  und  beim  Erhitzen  sich  unter 
Hinterlassung  von  arsenigsaurem  Baryt  zersetzt.  Das 
krystaUisirte  ^alz  ist  2  BaO,  HO  +  3  CCiHs^gAsO,  +  4  HO; 
das  Krystallwasser  entweicht  noch  bei  120^  nicht  vdlstdndig. 

Gefanden  Berechnet 

KohlenstofT       20,32  Cs«    21,52 

Wasserstoff        5,43  H,s     5,24 

Arsen  —  As,    33,63 

Sauerstoff  —  0,4    16,74 

Baryt  23,03  23,01    2  BaO  22,87 

100,00. 

Bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  Lö- 
sung von  Arsenbiäthylsäure  entsteht  ein  flockiger ,  intensiv 
gelb  geförbter  Niederschlag.  Auch  beim  Eintragen  von  frisch 
gefülltem  Silberoxyd  in  eine  Lösung  der  Säure  wird  ersteres 
zu  einem  gelben  unlöslichen  Körper.  Die  Silberverbindung 
ist  sehr  unbeständig,  und  ßirbt  sich  schon  nach  einigem  Stehen, 
namentlich  beim  Erwärmen,  dunkel;  getrocknet  ist  sie  ein 
schwarzes  amorphes  Pulver,  welches  von  verdünnter  Salz- 
säure nicht  angegriffen,  von  concentrirter  aber  unter  Zer^ 
Setzung  gelöst  wird;  beim  Erhitzen  stöfst  die  Verbindung 
übelriechende,  bisweilen  selbstentzündliche  Dämpfe  aus,  und 
es  bleibt  Arsensilber  zurück.  Die  Zusammensetzung  ergab 
sich  sehr  wechselnd,  der  Silbergehalt  zwischen  28,6  und 
56,7  pC.  schwankend. 

Die  Lösung  der  Arsenbiäthylsäure  giebt  mit  Eisenchlorid 
nach  einiger  Zeit  einen  braunen  pulverförmigen ,  in  Salzsäure 
sehr  schwer  löslichen  Niederschlag ;  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
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einen  weifsen,  mtt  sehwefelMorem  KJdpfano^A  emaa  blafs- 
gi^niichen^  mitsalpetersaarem  Quecksilberoxydul  einen  weifsen, 
in  verdünnter  Salpetersänre  unlösiiohen  Niederschlag.  Das 
arsenbiäthylsaare  Ouecksilteroxyd  bildet  eine  krystalUBische^ 
aekr  leicht  zerfliefsliche  Salzmasse. 

ArsenHäAyl  und  QuecksäbärMorid.  —  Bei  allmäli^em 
Zusatz  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  von  Ou^ck-- 
saH»ercblorid  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Arsen* 
bidthyl  entsteht ,  während  die  Flüssigkeit  einen  den  des  reinen 
Arsenbiitthyls  weit  übertreffenden  unerträglichen  Geruch  an- 
nimmt, ein  weifser  Niederschlag;  bei  weiterem  Zusatz  von 
OueeksilbercMorid  verschwindet  der  Geruch  allnälig  und  beim 
Erhitzen  der  geruchlos  gewordenen  Flüssigkeit  auf  dem  Was* 
serbad  entsteht  eine  klare  Lösung ,  die  bei  dem  Erkalten  ein 
weifses  kryslallinisches  Pulver  ausscheidet.  Neben  diesem 
Pulver  scheidet  sich  beim  Abkühlen  noch  eine  andere  Sub- 
stanz in  schweren  öligen ,  in  der  Kälte  zu  einer  spröden 
amorphen  Masse  erstarrenden  Tropfen  ab ,  und  bei  dem  Ver- 
dunsten der  nach  vollständigem  Erkalten  von  dem  ausgeschiede- 
nen krystallinischen  Pulver  getrennten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  farblose  Nadeln  aus;  diese  beiden  Substanzen  wurden  in  zu 
geringer  Menge  für  genauere  Untersuchung  erhalten.  Das 
weifse  krystallinische  Pulver  ist  geruchlos ,  sehr  schwer  lösliph 
in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich 
in  Weingeist;  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  darauf  nicht  ein, 
concentrirte  zerstört  es.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung ist  4  HgO,  (C4H5}sAsCl,. 

Gefonden  Berechnet 

Arsen  —           —  As    H,*6 

Kohlenstoff  7,14        6,58  Cg      7,15 

Wasserstoff  2,36        2,21  H|o     1,49 

Sauerstoff  —           —  O4      4,76 

Quecksilber  60,87  Hg«  59,57 

Chlor  18,43      17,42  CU    15,87 

100,00. 

▲na.  d.   Ohem.  o.  Phann.  ZCIl.  Bd.  8.  B%tt^  24 
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Anmdrtät^  und  QueckiOberdäarid.  —  Bei  tUnffigen 
ZMiU  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  von  Oueck- 
silberchlorid  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Arsentri- 
ithyl  entsteht ,  nnler  steter  Abnahme  des  Geruchs,  ein  weiCser 
Niederschlag ;  wird  die  trübe  Flüssigkeit  dann ,  wenn  sie  mit 
aeuen  Mengen  Ooecksilberchlorid  keinen  weiteren  Niederschlag 
giebt ,  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  bis  sie  klar  geworden  ist 
und  erkalten  gelassen,  so  scheidet  sich  an  den  Wandungen 
des  Gefltrses  eine  voluminöse  Hasse  weifser  Nadeln  ab ,  die 
mit  kaltem  Wasser  oder  Weingeist  gewaschen  und  zwischen 
Papier  getrocknet  werden.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  noch  ein 
anderes,  nicht  näher  untersuchtes  Salz  zurück.  Die  neue 
Verbindung  bildet  leichte,  geruchlose,  seideglänzende  Nadeln, 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  heilsem 
Weingeist ,  weniger  in  der  Kälte ;  in  einem  Röhrchen  erhitzt 
schmilzt  sie  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
weirsen  Dämpfen  ;  auf  Platinblech  verbrennt  sie  mit  fahler 
Flamme.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  Fällung  von 
schwarzem  Ouecksilberoxydul.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
Hg,0,  (C4H,)aAsCls. 


Gefi 

linden 

BerechnM 

Arsen 

— 

— 

As 

17,00 

Kohlenstoff 

16,59 

17,05 

Ci9 

16,33 

Wasserstoff 

4,24 

4,63 

H» 

3,40 

Sauerstoff 

— 

— 

0 

1,82 

Quecksilber 

48,22 

47,06 

Hg, 

45,35 

Chlor 

16,37 

17,19 

Cl, 

16,10 

100,00. 
Bramanentriäthyl  erhält  man  direct  durch  Zusatz  von  wein- 
geistiger Bromlösung  zu  weingeistiger  Lösung  von  Arsentriäthyl, 
bis  die  Flüssigkeit  schwach  nach  Brom  riecht.  Bei  nachheri- 
gem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  entweicht  das  überschüssige 
Brom  und  es  bleibt  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Krystall- 
masse.    An  der  Luft  zerflieben  diese  Krystalle  bald ;  sie  sind 
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leicht  IdsHch  in  Wasser  und  Weingeist  >  unlöslich  in  Aether, 
schmecken  bitter,  riechen  nicht  sehr  intensiv  aber  zum  Nie- 
sen reizend.  Chlor  oder  Salpetersäure  scheidet  sogleich 
Brom  aus  ihnen  aus;  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt 
aus  ihnen  Dämpfe  von  Bromwasserstoff.  Beim  Erhitzen  schmel« 
zen  sie  und  verbrennen  mit  weifser  Flamme.  Die  Zusammen- 
setzung ist  (C4H«)sAsBr9  (gefunden  49,34  und  49,39  pC. 
Brom;  berechnet  49,69}. 

Chlorplaän''CMnH»'$enäikyUimK  —  Aus  einer  mit  Platin- 
chlorid versetzten  concentrirten  Lösung  von  Chlorarsenäthy- 
lium  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  orangegelbe  Kry- 
stalle  in  bedeutender  Menge  ab,  aus  verdünnterer  Flüssigkeit 
erst  nach  dem  Abdampfen.  Diese  sind  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  kochendem  Wasser  mit  gelber  Färbung  leich- 
ter löslich;  sie  werden  von  verdünnter  Salzsäure  nicht  auf- 
genommen, wohl  aber  von  concentrirter  beim  Ersännen, 
ohne  dafs  das  Salz  beim  Abkühlen  der  Lösung  wieder  kry- 
stallisirte.  Die  Zusammensetzung  ist  (C4H5}4AsCl  +  PtCli 
(gefunden  24,55  und  24,70  pC.  Platin ;  berechnet  24,91). 

Bromarsenäthylüm  wird  erhalten  durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  Arsenäthyliumoxyd  mit  Bromwasserstoffsäure; 
nach  dem  Abdampfen  hinterbleibt  eine  weifse,'  an  der  Luft 
leicht  zerfiiefsliche  Salzmasse.  Es  ist  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack ,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist  Gegen 
Säuren  und  Metallsalze  verhält  es  sich  wie  Bromkalium. 
Seine  Zusammensetzung  ist  (C4Hs)4AsBr  (gefunden  29,83 
und  29,75  pC.  Brom ;  berechnet  29,52). 


lieber  WismuthAthyi  und  Quecksilberftthyl 
hat  Dttnhäupt*)  unter  Löwig's  Leitung  Untersuchungen 
ausgeführt. 

*)  J.  pr.  Cham.  LXI,  399. 
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Ceber  dag  Wnmuthätbyl  hatte  bereits  Breed^")  Yei^ 
rache  angegtelU,  und  die  von  ihm  befolgte  Bereituiigsweise 
ist  aoch  die,  deren  sich  Dünhaupt  bediente. 

In  dem  WismuAaikyl  CC«Hs)sBi  sind  die  Bestandthette 
nur  mit  geringer  Affinität  vereinigt.  Es  ist  nicht  für  sich 
destilliitar;  bei  dem  Erhitzen  von  wasserfirdem  Wismuth- 
ftlhyl  beginnt  bei  50  bis  60^  Zersetsong  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Wismuth  und  Entwickhing  eines  permaBen* 
ten  Gases,  welches  wahrsoheihKeh  Aethylgas  ist;  steigt  die 
Erhitzung  bis  auf  15(>^,  so  erCoIgt  heftige  Explosion.  Mit 
Wasser  und  selbst  mit  Aether  ist  das  Wismuthäthyl  destiUir- 
bar.  Ans  dem  bei  der  Darstellung  des  WismuthiHhyls  ab- 
destilKrten  Aether  und  überhaapt  aus  einer  yerddnnten  äthe- 
rischen Lösung  des  Wismuthäthyls  scheidet  sich  aUmälig  bei 
Luftzutritt  ein  weifses  Pulver  ab ,  welches  WismuthoxyiUkydnit 
BiOs,  3  HO  ist  (gefunden  88,5  bis  90,0  pG.  Wismuth ;  berechnet 
89,5).  Dasselbe  findet  bei  langsamem  Verdunsten  einer  weingei- 
stigen Lösung  des  Wismuthäthyls  statt.  Wird  Wismuthäthyl  in 
eine  am  Boden  mit  etwas  Wasser  bedeckte  Flasche  gebracht ,  so 
oxydirt  es  sich  rasch  unter  Bildung  eineiB  weifsen  Dampfes; 
nach  einigen  Tagen  hat  sich  Wismuthoxydhydrat  abgeschie- 
den, während  gleichzeitig  der  Geruch  nach  Weingeist  be- 
merkbar ist;  das  Wasser  schmeckt  jetzt  intensiv  bitter  und 
giebt  beim  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff  einen  gelben,  all- 
mälig  sich  braunschwarz  färbenden  Niederschlag. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Weingeist  versetzten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  so  lange  eine  weingeistige  Lösung 
von  Wismuthäthyl,  bis  keine  Fällung  von  metallischem  Silber 
mehr  eintritt ,  und  filtnrt ,  so  erhält  man  eine  klare,  bitter  schme- 
ckende Flüssigkeit,  welche  indefs  selbst  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet  sich  trttbt  und  als  Rückstand  nur  basisch-salpeter- 


•)  DieM  Anoden  LXXXII,  106. 
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iffores  Wismuthoxyd  hinteriilfsl.  In  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Wismathätbyl  unter  schwacher  Entwick-* 
hing  von  Stickoxydg^as  allmMlig  auf,  und  nach  einiget  Zeil 
erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  kleinen  nadelförmigen 
Krystallen,  die  indefs  schon  während  des  Trocknens  sich 
zersetzen  und  nicht  im  reinen  Zustande  za  isoliren  waren.  — 
Es  gelang  nicht,  ein  dem  Stibäthyloxyd  entsprechendes  Wis- 
mnthäthyloxyd  oder  Salze  des  letzteren  zu  erhalten. 

Bei  dem  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Wis- 
muthäthyl  mit  Schwefelblumen  tritt  der  Geruch  nach  Schwe- 
feläthyl auf  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  schwarzes 
Schwefelwismuth  aus;  aus  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit 
setzt  sich  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  gelbbrau- 
nen Pulvers  von  unbestimmter  Zusammensetzung  ab.  Bei  länge- 
rem Aufbewahren  einer  mit  SchwefelwasserstofTgas  gesättigten 
ätherischen  Lösung  von  Wismuthäthyl  in  einer  nicht  luftdicht 
verschlossenen  Flasche  scheiden  sich  schöne  Krystalle  von 
Schwefelwismuth  BiS«  ab  (gefunden  80,18  pC.  Wismuth  und 
17,87  pC.  Schwefel;  berechnet  81,25  und  18,75).  —  Eine 
Verbindung  (64115)5  BiS,  +  2  BiSj  wurde  erhalten  a  durch 
Fällung  des  Wassers ,  welches  mit  Wismuthäthyl  längere  Zeit 
bei  Zutritt  der  Luft  in  Berührung  befindlich  war,  mittelst 
Schwefelwasserstoff;  b  durch  Fällung  der  Flüssigkeit ,  welche 
aus  weingeistigem  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  Zersetzung 
mit  Wismuthäthyl-Lösung  und  nachheriges  Abscheiden  des 
überschüssigen  Silberoxyds  mittelst  Salzsäure  erhalten  war, 
durch  Schwefelwasserstoff;  c  durch  Fällung  der  salpetersau- 
ren Lösung  von  Wismuthäthyl  durch  Schwefelwasserstoff; 
diese  Verbindung  scheidet  sich  anfangs  gelb  aus,  wird  aber 
dann  (schnell  abfiltrirt  auch  beim  Trocknen)  braun,  riecht 
durchdringend,  an  Mercaptan  evinnernd,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Sck^A{e\«K^iAO^i^^* 
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GefMidw 

B* 

irvefcMi 

a 

b 

1 

0 

Wisnrath 

74,40 

73,70 

74,62 

74,71 

Bi, 

74^ 

Kohlenstoff 

7,87 

8,00 

8,00 

— 

c.. 

0^09 

Wasserstoff 

1,93 

1,84 

1,84 

— 

H.. 

4,78 

Schwefel 

15,20 

15,10 

15,00 

16,18 

s. 

15,27 

100,00. 

Bei  Zusatz  von  Jod  zu  einer  concentrirten  weingeistig-en 
Lösung  von  Wismuthftlhyl  verschwindet  die  Farbe  des  erste- 
ren  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.    Ist  so  viel  Jod 
zugesetzt,  dafs  die  Färbung  desselben  nicht  mehr  verschwin- 
det,  so  scheiden  sich  je  nach  der  Concentration   der  Flüs- 
sigkeit und  der  stattgefundenen  Wärmeentwicklung  bald  rothe 
bald  gelbe  Substanzen  aus.    Auch  bei  dem  Vermischen  einer 
verdünnten  ätherisch-weingeistigen  Lösung  von  Wismuthäthyl 
mit   einer  weingeistigen  Jodlösung  bilden  sich  verschiedene 
Verbindungen,    welche  nicht  rein  dargestellt  wurden.    Wird 
zu  einer  mäfsig  concentrirten  weingeistigen  Lösung  von  Wis- 
muthäthyl Jod  bis  zum  Verschwinden  der  Farbe  des  letzteren 
gesetzt,    von  dem  entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt^  und 
das  Filtrat  sogleich  in  eine  grofse  Menge  warmen  Wassers 
von  40^  gesetzt,  so  scheidet  sich  auf  dem  Boden   des  Ge- 
fiifses  eine  kleine  Menge  einer  rubinroth  gefärbten  Flüssig- 
keit aus  und   die  davon   abgegossene   wässerige  Flüssigkeit 
giebt  während  des  Erkaltens  eine  grofse  Menge  schöner  na- 
deiförmiger rother  Krystalle,   die  sogleich    abfiltrirt  und  im 
leeren  Raum  getrocknet  werden  miüssen.    Diese  Verbindung 
löst  sich  in  Wasser  nur  wenig,  ziemlich  leicht  in  Weingeist 
und  in  Aether  zu  blafsgelben  Flüssigkeiten.    Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung    ist  Bi4(C4H,),J„   welche  Dün- 
haupt als  Bi,CC4H«)sJs  +  BiJ,  deutet. 
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Geftmcleii  B#i«cllB«t 


Wümuth  4M7  46,00  46,49  46,42  Bi,  46,37 

Kohlenstoff  4,58  4,91  —        —  Cm  5,35 

Wasserstoff  1,43  1,57  —  —  H„  1,11 

Jod  47,17  47,00  46,96  47,12  J,  47,17 

100,00. 
Die  rubinrothe  Flüssigkeit  ergab  26,53  pG.  Wismuth  und 
50,01  pC.  Jod;  Dünhaupt  hält  dieselbe  für  Bi(C Jl^^^J 
+  2  (C4Hs)J,  nach  weleher  Formel  sich  27,03  pC.  Wismuth 
und  50,00  pC.  Jod  berechnen.  Diese  Verbindung  ist  höchst 
unbeständig  und  scheidet  bald  ein  rothgelbes  Pulver  und  spä- 
ter schwarzes  Wismuthpulver  aus. 

Wird  zu  einer  weingeistigen  liösung  von  Wismuthäthyl 
so  lange  eine  weingeistige  Lösung  von  Brom  gesetzt,  bis  die 
Farbe  des  lelztern  nicht  mehr  verschwindet,  und  dann  Was- 
ser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  ein  weifses  Pulver  aus  und 
die  Flüssigkeit  nimmt  saure  Reaction  an.  Schwefelwasser- 
stoffgas bringt  in  der  Flüssigkeit  einen  gelben,  bald  sich 
bräunenden  Niederschlag  hervor,  welcher  wieder  CC4H5}sBiS» 
+  2  BiSs  ist  (gefunden  14,94  pC.  Schwefel  und  74,38  pC. 
Wismuth).  Das  weifse  Pulver  ist  BiBrs  +  2  BiO^  (gefunden 
68,88  pC.  Wismuth  und  26,88  pC.  Brom;  berechnet  68,42 
und  26,31);  es  scheidet  sich  auch  bei  einigem  Stehen  der 
mit  Brom  gesättigten  weingeistigen  Lösung  von  Wismuthäthyl 
aus,  wenn  kein  Wasser  zugesetzt  wurde  (in  solchem  wurden 
gefunden  68,62  pC.  Wismuth  und  26,88  pC.  Brom.) 

Setzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Wismuthäthyl 
unter  stetem  Umrühren  zu  einer  nicht  allzu  verdünnten  wein- 
geistigen Lösung  von  Quecksilberchlorid ,  so  wird  viel  Queck- 
silberchlorür  gefällt.  Giefst  man  umgekehrt  eine  verdünnte 
warme  weingeistige  Quecksilberchloridlösung  in  dünnem  Strahle 
unter    stetem    Umrühren    in   eine    verdünnte    weingeistige, 
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«ioigeii  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  von 
nuthfithyl,  so  entsteht  anfangs  keinMederscliIag,  später  eine 
leichte  voluminöse,  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  sich  wie- 
der lösende  Fällung.  Hört  man  mit  dem  Zusatz  von  Queck- 
silberchlorid  auf,  sobald  dieses  keinen  weiteren  Niederschlag 
hervorbringt,  erwärmt  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  bis 
sich  Alles  klar  gelöst  hat,  giefst  die  Flüssigkeit  von  einer 
etwa  ausgeschiedenen  kleinen  Menge  metallischen  Quecksfl- 
bers  ab  und  läfst  sie  erkalten,  so  scheiden  sich  hierbei  sil- 
berglänzende ,  leichte  krystallinische  Blättchen  von  Chlorqueck- 
silberäthyl CCAHs^Hgs,  Cl  aus  und  eine  neue  Chlorverbindung 
(C4H«J  Bi,  CU  bleibt  gelöst.  Die  Bildung  dieser  beiden  Ver- 
bindungen geht  vor  sich  entsprechend  dem  Schema 

4  HgCl  +  (C4Hs),Bi  =  2  (C^HOHg.Cl  +  (C4HO  BiCU. 
Zu  der  vom  Chlorquecksilberäthyl  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann 
man  eine  neue  Menge  Wismuthäthyl  und  dann  wie  oben  an- 
gegeben Ouecksilberchlorid  zusetzen ,  und  auf  diese  Art  leicht 
eine  gröfsere  Menge  Chlorquecksilberäthyl  erhalten. 

Dünhaupt  bezeichnet  das  Radical  (C4H5}Bi  als  Bi^ 
Mjßj  das  bisher  als  Wismuthäthyl  benannte  Radical  (C4Hs},Bi 
als  Biitriäthylj  und  das  noch  zu  untersuchende  Radical  (C4H5),ffi 
als  BUhiäfhyl. 

Bisäthyl'  Verbindungen, — Auch  diese  Verbindungen  zeich- 
nen sich  durch  leichte  Zersetzbarkeit  aus;  nur  die  Jodver- 
bindung ist  beständig,  wenn  sie  in  vollkommen  trockenen 
Zustande  und  bei  abgehaltenem  Lichte  aufbewahrt  wird. 
Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit ,  aus  welcher  sich  das 
Chlorquecksilberäthyl  ausgeschieden  hat,  eine  Lösung  von 
Jodkalium,  so  tritt  sogleich  intensiv  gelbrothe  Färbung  ohne 
Trübung  ein;  die  mit  Wasser  bis  zum  Eintreten  starker 
Trübung  versetzte,  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Klarwerden 
erwärmte  Flüssigkeit  scheidet  bei  langsamem  Erkalten  gold- 
gelbe sechsseitige  krystallinische  Blättchen  aus,  die  zwischen 
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FlierqMpier  geprefst  und  im  luftleeren  Rirame  getrocknet 
werden.  Sie  sind  kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  wasserhalr 
tigern  Weingeist;  sie  sind  Jodbuatkyl  (Cß^iÜBi^  Jf 


Gefundeo                                   Berechnet 

Wismuth       '42,20 

41,96    42,31    42,57    42,49'    Bi    42,36 

Kohlenstoff     5,21 

—        —         —        —        C«      4,88 

W^^rstoff    1,35 

—         —         —         —        U.      1,03 

Jod               50,20 

50,69    50,47    51,60      —       J,    51,73 

100,00. 

Bleibt  die  Jodverbindung  in  Berührung  mit  der,  über* 
schüssiges  Jodkalium  enthaltenden  Mutterlauge  an  einem 
dunklen  Orte  stehen,  so  werden  die  Krystalle  von  Jodbis- 
äthyl allmälig  zu  schwarzen  krystallinischen  Kömchen  von 
Jodwismuth  BUs- 

In  einer  wässerig -weingeistigen  Lösung  von  Jodbisälhyl 
bewirkt  Aetzkali  einen  im  geringsten  Ueberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels wieder  •  löslichen  gelbweifsen  Niederschlag; 
Ammoniak  fällt  denselben  Niederschlag,  ohne  ihn  im  Ueber- 
schufs angeweitdet  wieder  aufzulösen.  Wird  der  Nieder- 
schlag sogleich  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen, 
ausgepreist  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  so  erscheint 
er  als  ein  amorphes  gelbes  Pulver,  welches  aus  dem  luft- 
leeren Räume  herausgenommen  sich  sogleich  unter  Bildung 
eines  starken  gelben  Rauches  entzündet.  Dünhaupt  be- 
trachtet diese  Verbindung  als  Bisathyloxyd  (C4H53Bi,  0«. 

Wird  die  vom  Chiorquecksilberäthyl  getrennte,  das  Chlor- 
bisäthyl enthaltende  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  einge- 
dunstet und  von  etwa  sich  noch  ausscheidendem  Chiorqueck- 
silberäthyl getrennt,  so  bleiben  zuletzt  kleine  weifse,  in 
Wasser  aber  nicht  mehr  vollstän^icr  lösliche  Krystalle;  nach 
Dünhaupt  sind  diese  das  ChWv:^äiliYl  C^4H,)Bi, CU- 


Sn  Ü0ber  Wfmmdkäthjfi 

Bei  dem  Ziuianiinenbriiigen  Ton  2  At.  salpetawureB 
Sflberoxyd  und  1  At.  Jodbisäthyl  in  weingeisUger  Ldsmig 
tritt  sogleich  Zersetzung  ein,  und  die  vom  ausgeschiedenen 
Jodsflber  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  salpeienaure$  BUath^ 
0xgd.  Die  Lösung  trübt  sich  bei  dem  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbad  und  hinterififst  nur  basisch-salpetersaures  Wismuth- 
oxyd;  wird  sie  aber  im  leeren  Räume  verdunstet,  so  wird 
sie  syrupdick  und  zuletzt  zu  einer  strahlig -krystalliniscben 
Masse,  die  sich  anfangs  in  Wasser  voUstfindig  löst,  nach 
mehrtägigem  Verweilen  im  leeren  Räume  aber  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  ein  weifses  Pulver  hinterläfst.  Das 
salpetersaure  Bisäthyloxyd  schmeckt  unangenehm  metallisch 
und  riecht  eigenthümlich  nach  ranziger  Butter;  es  zersetzt 
sich  schon  beim  geringsten  Erwärmen  (auf  Platinblech  schon 
bei  40^}  unter  Verpuflung  und  verbrennt  mit  blafsgelber 
fahler  Flamme.  Im  frisch  dargestellten  Salz  wurden  29,46  pC. 
Salpetersäure  gefunden ;  nach  der  Formel  (^4!!^)  BiO«,  2  NO« 
berechnen  sich  29,93. 

Durch  Zersetzen  einer  Lösung  von  1  At.  Jodbisäthyl  in 
schwachem  Weingeist  mittelst  2  At.  fein  zerriebenen  schwefel- 
sauren Siiberoxyds  erhält  man  eine  Lösung  von  schwefdsaiurein 
Bisäikyloxyd^  die  aber  schon  beim  Abdunsten  über  Schwefel- 
säure sich  zersetzt  und  basisch -schwefelsaures  Wismuthoxyd 
ausscheidet. 

Schwefelwasserstoffgas  bewirkt,  in  eine  weingeistige 
Lösung  von  Jodbisäthyl  geleitet,  nach  einiger  Zeit  die  Bil- 
dung eines  braunschwarzen  Niederschlags,  dessen  Menge 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  stark  vermehrt.  Derselbe  ist 
amorph  und  riecht  unangenehm,  nach  Schwefeläthyl;  nach 
dem  Trocknen  zwischen  Fliefspapier  und  im  leeren  Räume 
zeigte  er  sich  als  fast  reines  Schwefelwismuth. 
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Hinsichtlich  der  Verbindungen  des  Quecksäberäikifk*) 
fand  Dttnhaupt  Folgendes. 

Chlorquecksäberäihyl,  in  der  S.  376  beschriebenen  Weise 
dargestellt,  bildet  prachtvolle  silberglänzende  filättchen;  es 
löst  sich  nur  schwierig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem 
Weingeist,  wenig  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Schon 
bei  etwa  40^  sublimirt  es  in  schönen  dünnen  Blättchen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen;  an  der  Luft  liegend  verflüchtigt  es 
sich;  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  klaren 
öligen  Flüssigkeit  und  verdampft  ohne  Rückstand.  Seine 
Zusammensetzung  ist  (C4H5}Hg2,  Cl. 


Gefuadeo 

Beredwet 

Quecksflber 

76,23 

— '      Hg,  75,63 

Kohlenstoff 

8,73 

8,87    9,02 

9,62 

9,39     C«       9,06 

Wasserstoff 

1,45 

1,87    1,93 

1,94 

2,00      H«      1,90 

Chlor 

13,75 

13,60 

— 

—       Cl     13,41 

100,00. 

Bramqueckiüberäikyl  erhält  man,  wenn  man  bei  der 
S.  375  f.  besprochenen  Zersetzung  des  Wismutbäthyls  Queck- 
silberbromid  an  der  Stelle  von  Quecksilberchlorid  anwendet. 
Man  erhält  es  auch  durch  Vermischen  von  Quecksilberäthyl- 
oxydhydrat  mit  BromwasserstoiTsäure,  oder  indem  man  zu  der 
weingeistigen  Lösung  des  Quecksilberäthyloxydbydrates  so 
lange,  eine  weingeistige  Lösung  von  Brom  setzt,  als  dessen 
Farbe  noch  verschwindet;  im  letzteren  Falle  bildet  sich  zu* 
gleich  auch  bromsaures  Quecksilberäthyloxyd.  Das  Brom* 
quecksilberäthyl  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen 
dem  Chlorquecksilberäthyl.  Es  ergab  25,84  pC.  Brom;  nach 
der  Formel  (C4H4)Hg8,  Br  berechnen  sich  25,89. 

Jodquecksüberäihyl  wurde  erhalten,  indem  die  wein- 
geistige Lösung  des  Quecksilberäthyloxydhydrates  so  lange 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Jod  vermischt  wurde, 
bis   die  Farbe   des  letzteren  ix^cht  ^^^^  verschwand.     Bei 


*)  Veigl.  aacb  Strecker 'i  Uiiter«|.^|||ig;  ^Mtt  Annalen  XCU,  75 
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AnweodoRg  «er  warmen  Terdünnten  Ldming  sdieidel  sich 
das  Jodquecksilberfithyl  in  schönen  w^sen  Blittchcii  aus, 
die  der  entsprechenden  Chlor-  und  BromverbiAdangf  sich 
ganz  entsprechend  verhalten ,  aber  nach  längerer  Zeit  eine 
fchwach  gelbliche  Färbung  annehmen.  Sie  ergaben  36,18  pC. 
Jod;  nach  der  Formel  CC4H«)Hgs,  J  berechnen  sich  35,65. 

SckmefeiqimcluäberäAgl  entsteht  beim  Zusatz  Ton  Schwe* 
felammonittm  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chiorqueck- 
filberäthyl  als  ein  pulveriger  gelblich weifser  Niederschlag'; 
die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  überschüssigem  Schwefel- 
ammonium, leicht  auch  in  Aether  und  in  Weingeist  Beim 
Abdampfen  der  weingeistigen  Lösung  tritt  bald  Zersetzung 
unter  Abscheidung  von  Schwefelquecksilber  ein;  in  geringe* 
rer  Menge  findet  diefs  bei  dem  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  statt,  welche  die  Verbindung  krystallisirt  ausscheret. 
Die  Zusammensetzung  derselben  ist  (C4H53Hg„  S. 

GefuDden  Berechoet 

Quecksilber    81,05        Hg,    bi,ö3 


Kohlenstoff 

8,95 

c* 

9,79 

Wasserstoff 

1,96 

H. 

2,05 

Schwefel 

6,10 

S 

6,53 

100,00. 
Cyanquecksilberäthjfl  —  Bei  Zusatz  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Wismuthäthyl  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Cyanquecksilber  in  der  S.  375  f.  angegebenen  Weise  bleibt  die 
Flüssigkeit  klar,  aber  ein  eigenthümlicher  widriger  Geruch 
macht  sich  bemerkbar;  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Wismuthoxydhydrat,  und  die  hiervon  abfiltrirte, 
penetrant  riechende  Flüssigkeit  hinterläfst  nach  dem  Ab- 
dampfen reines  Cyanquecksilber.  Wird  aber  die  weingeistige 
Lösung  des  QuecksUberäthyloxydhydrates  mit  starker  Cyanwas- 
serstoffsäure  gesättigt,  so  entsteht  sehr  leicht  Cyanquecksilber- 
fithyi,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  krystallinisch   aussehet- 
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det  Diese  Verbindung  ist  in  Weingfeisl  und  Aelher  leicht 
löslich;  sie  ist  sehr  flüchtig  und  entwickelt  beim  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  einen  äufserst  widerwärtigen,  die  Respirations- 
organe stark  afficirenden  Geruch;  sie  scheint  sehr  giftig 
stt  seyn. 

Quecluäberdihyfoxydhydrai  wird  erhalten,  indem  man 
eine  Lösung  von  Chlorquecksilberäthyl  in  kochendem  Wein- 
geist mit  jfrisch  gefälltem  und  mit  Weingeist  ausgewaschenem 
Silberoxyd  schüttelt,  aus  der  von  dem  ausgeschiedenen  Chlor- 
Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  den  Wein- 
geist fast  vollständig  abdestillirt ,  und  den  Rückstand  über 
Schwefelsäure  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  bringt.  Das 
reine  Quecksilberäthyloxydhydrat  bleibt  nach  Verlauf  einiger 
Tage  als  eine  ölige,  fast  farblose  Flüssigkeit  zurück;  es  löst  ' 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist.  Es  reagirt  stark 
alkalisch,  schmeckt  ungemein  ätzend,  fühlt  sich  schlüpfrig  an 
und  verursacht  bei  einiger  Berührung  mit  der  Haut  heftiges 
Brennen  und  Blasenbildung.  Es  scheidet  Ammoniak  sogleich 
aus  seinen  Verbindungen  aus;  Kali  und  Magnesia  scheidet 
es  aus  ihren  Lösungen  nicht  aus;  aus  einer  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem Alaun  fällt  es  Thonerdehydrat.  Wird  es  mit 
metallischem  Zink  zusammengebracht,  so  amalgamirt  sich  letz- 
teres und  in  der  Flüssigkeit  befindet  sich  dann  ZinkäthyL 
Es  fällt  aus  schwefelsaurem  2^inkoxyd  Zinkoxydhydrat,  aus 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  beim  Erwärmen  einen  grünlich- 
grauen Niederschlag,  aus  Eisenchlorid  einen  hellgelben 
flockigen,  beim  Erhitzen  rothbraun  werdenden  Nieder- 
schlag, aus  Zirnichlorur  einen  voluminösen  weifsen  Nie- 
derschlag»  aus  Goldchlorid  einen  gelben  Niederschlag 
(bei  längerem  Erwärmen  scheidet  sich  Gold  als  braunes 
Pulver  ausj,  mit  Platinchlorid  einen  gelblich-weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  guflöst  und  beim  Erkalten 
in  krystaliinischen  Blättchen  aus^^u^ideV. 
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8alpiiBrktmre$  Queek$Uberäihjfloxyd  wird  dorcb  Sättigen 
der  Base  mit  Salpetersäure  erhalten  und  bleibt  nach  dem 
Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  als  ölige  Flüs* 
sigkeit  surück,  die  nach  dem  Erkalten  talgartig  erstarrt,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist,  und  beim  Erhitzen 
unter  schwachem  VerpuflTen  abbrennt.  Die  Zusammensetzmig 
ist  CC4H,)HgiO,  NO,. 


Gefunden 

Berecfanct 

Quecksilber 

— 

Hg. 

68,73 

Kohlenstoff 

8,44 

C4 

8,23 

Wasserstoff 

1,84 

H, 

1,74 

Sauerstoff 

— 

0 

2,75 

SalpetersStire 

10,80 

NO, 

18,55 

100,00. 
Schioefelsaures  QuecksäberäihyloxydwuTde  dargestellt  durch 

Schütteln  von  1  Aeq.  fein  gepulverten  schwefelsauren  Sil- 
beroxyds mit  der  weingeistigen  Lösung  von  1  Aeq.  Chlor- 
quecksilberäthyl  und  Verdunsten  der  fillrirten  Flüssigkeit.  Es 
krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen  von  der  Zusanmien- 
Setzung  CC4Hft)HgtO,  SO,. 


,^9 9^ 0  »  ~'  J      "^ 

'9 

Gefonden 

Berechnet 

Quecksilber 

71,43 

Hg, 

72,20 

Kohlenstoff 

8,88 

c« 

8,66 

Wasserstoff 

1,90 

H. 

1,81 

Sauerstoff 

— 

0 

2,89 

Schwefelsäure 

14,40 

SO, 

14,44 

100,00. 
Phosphortauten  QueckiilberäAyloxyd  wurde  dargestellt 
durch  Digeriren  von  dreibasischem  phosphorsaurem  Silberoxyd 
und  Chlorquecksilberäthyl  mit  schwachem  Weingeist,  Concen- 
triren  des  Filtrats  bei  möglichst  gelinder  Wärme ,  Ausziehen 
des  phosphorsauren  Quecksilberäthyloxyds  aus  der  syrupdicken 
Flüssigkeit  mittelst  Wasser,  und  Verdunstenlassen  dieser  Lö- 
sung im  leeren  Räume;  es  bildet  eine  zähe,  durchscheinende, 
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fast  farblose  Masse.  —  Das  koUensaurej  das  oxalmure  und 
das  essigsaure  Salz  des  Quecksilberäthyloxyds  sind  krystal- 
lisirbar  ;  am  schwierigsten  unter  diesen  krystallisirt  das 
kohlensaure  Salz. 


Ueber  Jodamyl  und  dessen  Einwirkung  auf  Zinnnatrium 

hat  A.  Grimm*3  unter  Löwig's  Leitung  Untersuchungen 
angestellt. 

Zur  Darstellung  von  Jodamyl  läfst  er  10  Unzen  Jod  und 
eine  kleine  Menge  Phosphor  auf  8  Unzen  reinen  Amylalkohol 
einwirken.  Der  Amylalkohol  wird  mit  4  bis  5  pC.  Wasser 
vermischt  und  mit  Jod  gesättigt,  die  auf  etwa  50^  erwärmte 
Jodlösung  mit  etwas  (etwa  ^  Loth}  Phosphor  geschüttelt  bis 
Entfärbung  eingetreten  ist ,  wieder  mit  Jod  gesättigt  und  mit 
Phosphor  behandelt,  bis  die  angegebene  Menge  Jod  ver- 
braucht ist ;  bei  diesen  Operationen  mufs  man ,  so  oft  be- 
trächtliche Wärmeentwicklung  stattfindet,  die  Flüssigkeit  gut 
abkühlen.  Die  zuletzt  erhaltene ,  stark  rauchende  Flüssigkeit 
läfst  man  24  Stunden  stehen  und  unterwirft  sie  dann  der 
Destillation  ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Wasser  und  versetzt 
es  mit  kleinen  Quantitäten  Jod,  so  lange  die  Farbe  des  letz- 
tem noch  verschwindet,  trennt  die  am  Boden  ausgeschiedene 
schwerere  Flüssigkeit  vom  Wasser,  destillirt  sie  abermals, 
wascht  das  Destillat  wie  vorher  mit  Wasser,  läfst  es  einige 
Zeit  über  Chlorcaicium  stehen,  und  rectificirt  es.  Bei  der 
fractionirten  Destillation  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  beginnt 
dieselbe  bei  etwa  130^  zu  sieden,  aber  der  Siedepunkt  steigt 
allmälig  bis  149®,  wo  er  constant  bleibt ,  und  bei  der  letzte- 
ren Temperatur  geht  reines  Jodamyl  über. 


•)  l  pr.  Chem.  LXlI,  385. 


S84  Ueber  Jodamyl  md  de$$m^  EimriHnmg 


CScAndMi 

ÜWWcfaMt 

Kohlenstoff 

30,57 

€.• 

30,83 

Wasserstoff 

5,89 

H„ 

5,53 

Jod 

64,10    62,61 

J 

63,84 

100,00. 

Das  reine  Jodamyl  ist  in  Wasser  ganz  unlöslicb,  löst 
sich  schwer  in  wasserhaltigem  WeingeiBt»  ist  mit  wuserfreiem 
Weingeist  und  mit  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Es 
siedet  bei  U9^;  sein  spec.  Gewicht  ist  1,4936  bei  20^  Diese 
Resultate  stimmen  mit  den  von  Fr  ank  I  an  d^)  erhaltenen überein. 

Einwirkung  des  Jodaayls  anf  Zlmuatrlmi.  —  Jodamyl 

wirkt  auf  eine  Legirung  von  1  Theil  Natrium  und  6  Tb.  Zinn^} 
heftig  ein ,  namentlich  wenn  das  Jodamyl  Amylalkohol  beige- 
mischt enthält  und  dem  Zinnnatrium  kein  Sand  zugemengt 
wird.  —  5  bis  6  Loth  Zinnnatrium  werden  in  einem  eisernen 
Mörser  unter  aihnäligem  Zusatz  der  doppelten  Menge  Sand 
rasch  zerstofsen ,  sofort  in  einen  Glaskolben  von  5  bis  6  Un- 
zen Inhalt  gebracht  und  so  viel  Jodamyl  zugesetzt,  dafs  eine 
breiartige  Masse  entsteht;  dann  setzt  man  eine  Destillations- 
röhre auf  und  läfst  das  Gemenge  einige  Minuten  stehen. 
Tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  ein,  so 
erwärmt  man  den  Kolben  auf  dem  Wasserbad,  nimmt  ihn 
aber  sogleich  von  diesem,  wenn  die  Einwirkung  beginnt,  die 
sich  dann  rasch  unter  solcher  Wärmeentwicklung  vollendet,  dafs 
das  überschüssig  zugesetzte  Jodamyl  vollständig  abdestillirt.  Der 
noch  heifse  Kolben  wird  dann  luftdicht  verschlossen.  In  der- 
selben Weise  verfahrt  man  mit  mehreren  anderen  Kolben. 
Nach  dem  Erkalten  derselben  bildet  ihr  Inhalt  eine  trockene 
gelbgefärbte  pulverförmige  Masse.    Diese  wird  in  eine   fast 


•)  Diete  Annalen  LXXIY,  41. 
**)  (Jeber  die  Daratelliuig  deraelben  vergl   J&me  Anoalan  LXXXIV,  308. 
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ganz  mit  Aether  gefüllte  Flasche  gebracht ,  mit  diesem  meh- 
rere Male  stark  geschüttelt,  und  das  Ganze  ohne  Anwen- 
dung eines  luftdichten  Verschlusses  so  lange  stehen  gelassen, 
bis  sich  der  Aether  ganz  klar  abgeschieden  hat.  Die  ethe- 
rische Lösung  wird  abgegossen  und  der  Rückstand  so  lange 
wiederholt  mit  Aether  behandelt,  als  dieser  noch  Erhebli- 
ches aufnimmt.  Die  tiefroth  gefärbte,  durchsichtige  ätherische 
Lösung  wird  in  eine  geräumige  Retorte  gebracht,  mit  etwa 
Vs  wasserfreien  Weingeists  versetzt,  und  der  Aether  gänz- 
lich abdestillirt.  Auf  dem  Boden  äer  Retorte  findet  sich  dann 

4 

eine  dunkelrothe  schmierige  harzige  Masse  (il),  von  welcher 
die  heifse  gelbe  weingeistige  Lösung  sogleich  abgegossen 
und  gut  verschlossen  wird.  Letztere  scheidet  bei  dem  Er- 
kalten eine  schwach-gelbe  dicke  Masse  (B)  ab,  und  die  über 
dieser  stehende  weingeistige  Flüssigkeit  QC)  ist  farblos. 

Die  Masse  A  schmilzt  leicht  beim  Erwärmen ,  brennt  mit 
heller  Flamme  unter  Entwicklung  eines  starken  weifsen  Rauchs 
von  Zinnoxyd,  wird  von  Salpetersäure  mit  grofser  Heftigkeit 
oxydirt ,  ist  in  Weingeist  fast  unlöslich ,  löst  sich  jedoch  sehr 
leicht  in  Aether  mit  tief-rother  Färbung ,  unter  Hinterlassung 
eines  gelben,  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  weifsen 
Pulvers  (a).  Die  davon  getrennte  ätherische  Lösung  schied 
beim  Mischen  mit  wasserfreiem  Weingeist  ein  ziegehnehlfar- 
biges  Pulver  ab,  welches  zu  einer  harzigen  rothen  Masse 
(b)  zusammenbackte;  die  davon  getrennte  rothgelbe  wein- 
geistig-ätherische Flüssigkeit  entfärbte  sich  bei  Zusatz  von 
Wasser  vollständig  unter  Abscheidung  einer  gelben  schmie- 
rigen Masse  (c). 

Das  Pulver  a  hinterliefs  beim  Auflösen  in  mit  etwas  Salz- 
säure versetztem  Weingeist  eine  kleine  Menge  eines  gelben 
Körpers.  Die  Lösung  wurde  mittelst  Ammoniak  versetzt, 
mit  viel  Wasser  vermischt ,  und  der  Weingeist  und  das  Am- 
moniak durch  Erwärmen  vertrieben.  Es  schied  sich  ein  blen* 

AdjmI.  d.  Cham.  n.  PUarm.  XCII.  Bd.  8.  Q^^  25 


986  Veber  Jodaamß  und  dessen  EXMoirhmg 

dend-weifses  lockeres  Pulver  aus.  Als  dieses  Pulver  nach 
dem  Trocknen  mit  Weing^eist  und  etwas  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  behandelt  wurde,  blieb  das  schwefelsaure  Salz  eines 
Radicals  (C,oH,,}Sn,  des  StaxmamylSf  ungelöst;  in  die  wein- 
geistige  Lösung  ging  hingegen  das  schwefelsaure  Salz  eines 
Radicals  C^ioHn  )«  Sn«  ,  des  Methjflenslannamjfls  ^  ttber» 
welches  daraus  durch  Wasser  als  eine  zähe,  später  erhär- 
tende Masse  niedergeschlagen  werden  konnte. 

Die  rothe  harzige  Hasse  6  wurde  in  Aether  gelöst  Qdie 
Lösung  reducirte  Silbersalze  sogleich},  mit  Jod  gesättigt  und  hier- 
auf mit  weingeistiger  Ammoniaklösung  geschüttelt^  wobei  sich 
ein  weiCses  Pulver  ausschied,  das  sich  als  ein  Gemenge  der 
Oxyde  von  Sl^onfiamyt  (C|oH|,)Sn  und  von  Me^len^amn- 
amyl  (C,oH,,)«  Sng  erwies,  welche  beide  in  der  eben 
angegebenen  Art  in  Form  der  schwefelsauren  Salze  getrennt 
werden  konnten.  Die  von  diesem  weifsen  Pulver  getrennte 
Flüssigkeit  war  anfangs  schwach  gelb  gefärbt,  nach  einiger 
Zeit  farblos.  Sie  wurde  mit  Wasser  und  Salzsäure  geschüt» 
telt  und  von  der  abgeschiedenen  ätherischen  Lösung  der 
Aether  abdestillirt ;  es  blieb  eine  terpentinartige  bernstein- 
gelbe Hasse  zurück,  die  Chlorverbindung  eines  Radicals 
(C,oH,,3Sn«^  des  Bisiofmcmiyls. 

Die  Hasse  c  (ß.  385}  wurde  gleichfalls  in  Aether  gelöst 
(die  Lösung  reducirte  ebenfalls  salpetersaures  Silberoxyd}, 
mit  Jod  gesättigt^  mit  etwas  Weingeist  vermischt  und  der 
Aether  abdestillirt  Bei  dem  Schütteln  der  rückständigen 
weingeistigen  Lösung  mit  Ammoniak  schlag  sich  ein  wei- 
fses  Pulver  nieder  ,  das  Oxyd  des  MethylensUmnamjßs 
(C,eH,])«  Sn«.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit 
etwas  Salzsäure  übersättigt,  mit  Aether  vermischt,  und  durch 
einen  grofsen  Zusatz  von  Wasser  die  ätherische  Lösung  der 
Chlorverbindung  abgeschieden.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  hinterliefs  diese   eine    schwachgelb    gefiirbte   ölige 
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Flüssigkeit.  Als  die  Lösung  der  letsteren  in  Weingeist  dorch 
tropfenweises  Zugiefsen  von  Wasser  theilweise  gefallt  wurde, 
schied  sich  eine  schmierige,  aber  bald  fest  werdende  Masse 
ab,  deren  Lösung  in  Weingeist  Krystalle  der  Chlorverbin- 
dung von  MeAyleMtannamyl  (ßiJ&\\\  Sn%  ergab;  das 
bei  Zusatz  von  Wasser  gelöst  Bleibende  wurde  mit  Aether 
gemischt,  die  ätherische  Lösung  durch  Wasser  ausgeschie- 
den, erst  im  Wasserbad,  dann  unter  der  Luftpumpe  verdun- 
stet und  der  Rückstand  zuletzt  noch  mit  etwas  Chlorcalcium 
zusammengestellt.  Der  letztere  Rückstand  erwies  sich  als 
die  Chlorverbindung  eines  Radicals  (CjqHji^s  Sn^,  des  Methr 
Hamutmyb. 

Die  Hasse  B  (S.  385}  war  gelb  und  dickflüssig ;  ihr 
Geruch  war  nur  unbedeutend.  Sie  löste  sich  nur  schwierig 
in  kaltem  Weingeist ;  in  dieser  Lösung  brachte  salpetersaures 
Sflberoxyd  sogleich  einen  Niederschlag  von  metallischem  Sfl- 
ber  hervor.  Sie  löste  sich,  unter  Hinterlassung  eines  weifsen 
Pulvers,  leicht  in  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wurde 
nach  dem  Filtriren  so  lange  mit  Jod  versetzt ,  bis  sie  damit 
schwach  gesättigt  war,  und  nach  dem  Vermischen  mit  etwas 
Weingeist  der  Aether  abdestiUirt.  Die  rückständige  wein- 
geistige Lösung  wurde  mit  Ammoniak  und  etwas  Kalilösung 
versetzt  und  eine  grofse  Menge  Wasser  hinzugefügt,  wo 
sich  eine  schmierige  ölige  Masse  ausschied,  ein  Gemenge 
der  Oxyde  von  Meikylenstannamyl  C^ioHii}aSns  und 
Meai9lamamyl  C^io  Hii}s  Sn^ ;  die  Trennung  der  Chlor- 
verbindungen dieser  beiden  Radicale  wurde  im  Wesentlichen, 
wie  es  in  dem  zunächst  Vorhergehenden  angegeben  ist,  aus- 
geführt. 

Die  weingeistige  Flüssigkeit  C  (S.  385)  enthielt  keine 
Jodverbindungen;  sie  gab  mit  weingeistigem  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt  einen  starken  {{iederschlag  von  metalli- 
schem Sflber.    Bei  Zusatz   von  Wcia^e^  schieß  sich  aus  ihr 

25» 
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ein  beinahe  farbloses  Oel  von  terpentinarliger  Consistenz  ab, 
welches  sich  in  Weingeist  und  in  Aether  leicht  löste.  —  Za 
der  ursprünglichen  weingeistigen  Flüssigkeit  C  wurde  Jod 
gesetzt,  bis  dessen  Farbe  nicht  mehr  verschwand,  dann  der 
Weingeist  gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Ammoniak  versetzt ,  wobei  sich  ein  weifses  Pulver  (d)  abschied. 
Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether  und  dann 
mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dafs  sich  derselbe  wieder 
abschied ;  bei  der  Destillation  der  ätherischen  Lösung  blieb 
eine  fast  wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  zurück.  Diese  wurde 
gleichfalls  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge  ge* 
schüttelt ,  Aether  und  Wasser  zugesetzt  und  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  der  Aether  abdestillirt.  Es  blieb  als  Röck- 
sland  eine  ölige  farblose  Flüssigkeit ,  die  mit  verdünntem 
Weingeist  gewaschen  und  dann  in  wasserfreiem  Weingeist 
gelöst  wurde  ;  beim  Abdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade und  nachherigem  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren 
Räume  wurde  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüs- 
sigkeit von  der  Consistenz  des  Baumöls  und  eigenthümlichem, 
schwachem  aber  angenehmem  Geruch  erhalten,  welche  in 
W^asser  unlöslich ,  in  wasserfreiem  Weingeist  und  namentlich 
in  Aether  leicht  löslich  war ,  und  mit  heller  Farbe  unter 
Verbreitung  eines  Rauchs  von  Zinnoxyd  brannte;  ihre  Lösun- 
gen reagiren  stark  alkalisch ,  ihr  Geschmack  ist  jedoch  nicht 
ätzend,  sondern  schwach  an  Terpentin  erinnernd.  Diese 
Verbindung  ist  das  Oxyd  eines  als  Methetanubümyl  bezeich- 
neten Radicals  CC,oH|,)4Snt. 

Das  weifse  Pulver  d  Qs,  oben)  wurde  mit  Weingeist  und 
etwas  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt ,  wobei  sich  ein  Theil 
auf  dem  Boden  des  Gefäfses  in  Gestalt  einer  öligen  Flüssig- 
keit ausschied,  die  beim  Erkalten  erstarrte.  Das  Ausge- 
schiedene wurde  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  etwas 
Weingeist  versetzt   dem  freiwilligen  Verdunsten   überlassen. 
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Es  schieden  sich  fast  geruchlose  weifse  nadeiförmige  Kry- 
stalle  aus ,  die  auf  dem  Wasserbade  zu  einer  öligen  Flüssig- 
keit schmolzen  und  in  Weingeist  schwer  löslich ,  in  Wasser 
unlöslich ,  in  Aether  leicht  löslich  waren ,  und  sich  als  die 
Chlorverbindung  von  Methylenstannamyl  (C,oH,,}s  Sn«  erwie- 
sen. —  Dem  bei  Behandlung  des  weifsen  Pulvers  mit  Wein- 
geist und  Salzsäure  gelöst  Bleibenden  wurde  Aether  und 
dann  so  viel  Wasser  zugesetzt,  dafs  sich  der  Aether  wieder 
ausschied.  Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  dieser  ätheri- 
schen Lösung  blieb  eine  gelbliche  ölige  Masse  zurück ,  die  bei 
etwa  4^  erstarrte.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  derselben 
schlug  eine  geringe  Menge  Wasser^  tropfenweise  zugesetzt, 
eine  weifse  Masse  nieder  ^  deren  Lösung  in  ätherhaltigem 
Weingeist  bei  freiwilliger  Verdunstung  Krystalle  der  Chlor- 
verbindung von  MeAylenstasmamyl  C^ioHiOs  Sns  gab.  Die 
von  dieser  weifsen  Masse  getrennte  Lösung  wurde  auf  dem 
Wasserbade  und  dann  im  leeren  Räume  verdunstet  und  hin- 
terliefs  eine  gelbliche  ölige ,  bei  1  bis  2^  krystallinisch  er- 
starrende Masse.  Nachdem  aus  der  weingeistigen  Lösung 
der  letzteren  abermals  ein  Theil  durch  Zusatz  von  Wasser 
ausgefällt  war,  gab  das  gelöst  Gebliebene  beim  Abdunsten 
die  Chlorverbindung  des  Stannamyb  (CjoHj]}Sn. 

Als  Methoden,  welche  zum  Zweck  der  Trennung  der 
hier  gefundenen  Radicale  etwas  schneller  zum  Ziele  fuhren, 
giebt  Grimm  folgende  an. 

Ente  Meäiode.  —  Die  ätherische  Lösung  des  Gemenges 
von  Radicalen,  wie  sie  nach  der  S.  384  f.  angegebenen  Weise 
bei  der  Extraction  der  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Zinnnatrium  erhaltenen  Massen  gewonnen  wird ,  wird  mit 
Weingeist  gemischt  und  der  Aether  abdestUUrt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  weingeistige  Lösung  ^^^  ^^^  Ausgeschie- 
denen getrennt ,  mit  Jod  gesättigt     ^(\d  dtiTch  Aelber  die  Jod- 
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yerbindiing  des  MeAsimuibiamjfli  ausgesogen;  das  Radical 
dieser  Verbindung  bleibt  nämlich  voUstftndig  in  der  weingei- 
stigen  Lösung  zurück.  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  nun 
in  Aether  gelöst,  die  fitherische  Lösung  mit  Jod  gesättigt, 
der  Aetber  abdestiUirt  und  der  Rückstand  in  wasserfreiem 
Weingeist  gelöst.  Man  schüttelt  nun  die  weingeistige  Lösung 
in  ([nicht  allzu  Überschüssige)  Kalilauge ,  wo  eine  weilse  sal- 
benartige Hasse  ausgeßUlt  wird ,  welche  ein  Gemenge  der  Oxyde 
von  Biitannamyl,  MeihfUnstannamyl  und  Siaunamyl  ist,  wäh- 
rend das  Oxyd  von  Jtfeftt^aRftamy/gröfstentheils  im  Weingeist 
gelöst  bleibt  Der  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Niederschlag 
wird  mit  Aether  behandelt ,  wo  sich  die  Oxyde  von  Biskmn- 
amjfl  und  MM$tannamjfl  lösen  ,  während  die  Oxyde  von  Steam- 
amyl  und  Melkytemtannamyl  ungelöst  bleiben.  Letztere  trennt 
man  am  besten  als  schwefelsaure  Salze  (vergl.  S.  386);  doch 
kann  man  sie  auch  in  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  lösen 
und  die  Lösung  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen^  wo 
zuerst  die  Chlorverbindung  des  MMylemkumamt^  heraus- 
krystallisirt*  Von  dem  in  Aether  gelösten  Theile  wird  der 
Aether  abdestiUirt  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Weingeist 
behandelt 9  wo  sich  das  Oxyd  des  MeihstatmamyU  löst,  wäh- 
rend das  Oxyd  des  Bükmnamyls  gröfstentheils  ungelöst  bleibt. 
Zweite  Methode.  —  Man  läfst  die  ätherische  Lösung  des 
gesammten  Radicalgemenges,  welcher  man  etwas  Weingeist 
zusetzt  9  an  der  Lufl  langsam  verdunsten.  Indem  sich  die 
Radicale  nach  und  nach  oxydiren,  scheiden  sich  die  Oxyde 
von  SUmnamyl  und  Methylenstatmamyl  allmälig  aus ,  während 
die  andern  Oxyde  in  Lösung  bleiben.  Letztere  wird  verdun- 
stet und  der  Rückstand  wiederum  mit  Weingeist  behandelt, 
welcher  die  Oxyde  von  M^hsiofmamyl  und  MelkiUtnnhiaa^l 
auflöst  I  das  Oxyd  von  Bistatmamyl  aber  gröfstentheils  unge- 
löst hinterläfst.  Wird  diese  weingeistige  Lösung  mit  Salz- 
säure gesättigt  und  dann  Wasser  tropfenweise  zugesetzt,   so 


auf  Zmnnairiwn.  391 

scheidet  sich  zuerst  die  Chlorverbindung  des  MeAstannamyli 
fast  rein  aus ,  während  die  Chlorverbindung  des  MethsUmnbi^ 
amyls  selbst  in  wässerigem  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Sämmtliche  im  Vorstehenden  genannten  Radicale  sind 
fettartige  schmierige  Massen,  welche  in  Wasserunlöslich^  in 
Aether  leicht  löslich  sind.  Ihre  Löslichkeit  in  Weingeist  ist 
im  Allgemeinen  um  so  geringer,  je  mehr  Zinn  sie  enthalten. 
An  der  Luft  verhalten  sie  sich  ziemlich  indifferent,  rauchen 
nicht  und  nehmen  noch  weniger  Sauerstoff  unter  Entzündung 
auf.  Auch  besitzen  sie  keinen  besonders  hervorstechenden 
Geruch.  Beim  Zusammenbringen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure werden  sie  mit  grofser  Heftigkeit  oxydirt,  wobei  ge- 
wöhnlich eine  starke  Verpuffung  und  Umhersprilzen  der 
Masse,  jedoch  ohne  Entzündung,  erfolgt.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  oxydiren  sie 
sich  rasch.  Bei  tropfen  weisem  Zusatz  von  Brom  zu  den  Ra- 
dicalen  findet  heftige  Reaction  und  beträchtliche  Wärmeent- 
wicklung statt,  auch  bei  Zusatz  weingeistiger  Lösungen  von 
Jod  oder  Brom.  Die  Oxyde  sämmtlicher  Radicale  werden 
durch  Ammoniak  aus  ihren  Verbindungen  ausgeschieden.  Die 
Lösungen  der  Oxyde  reagiren  stark  alkalisch.  Fast  sämmt- 
liche Verbindungen  der  Radicale,  welche  Zinn  und  Amyl 
enthalten,  sind  geruchlos;  sie  haben  im  Allgemeinen  wenig 
Neigung,  zu  krystallisiren.  Diese  Radicale  und  ihre  Verbin- 
dungen sind  nicht  flüchtig. 

Bezüglich  der  Verbindungen  der  einzelnen  Radicale  giebt 
Grimm  Folgendes  an: 

VerMndusfii  des  Blstannamyls  (CjoH|,)Sn,.  —  Das  Oxyd 
ist  eine  terpentinartige,  in  der  Kälte  spröde,  vollkommen 
durchsichtige  Hasse,  schU^er  löslich  in  wasserfreiem  Weingeisti 
leicht  löslich  in  Aether  und  in  eit^et  Mischung  von  Weingeist 
und  Aether.    Die  ChhrverbMui^   \&X  ebenfalls  eine   dicke» 
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dnrchrichtige,   in  Aether  and  Weingeist  lösliche  Masse;    in 
gleicher  Form  erscheint  auch  das  sckwefebatire  Sab. 

Oxyd  Chlorverbindung 

berechnet  gefimdeo  berechnet  c^onden 

Sn,          59,89  59,10  58,75  Sn,         52,56      —       — 

(C,eH„)  36,04  -       -  (C,^H,0  31,63      -      — 

0              4,06  —       —  Cl            15,81   15,32  15,65 
100,00.                                           100,00. 

VfrMldnngei  des  StuiaByls  (CioHn^Sn.  —  Das  Oxyd 
ist  ein  blendend  weifses,  amorphes,  geruchloses  Pulver,  fast 
unlöslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  siedendem  Weingeist; 
darin  wurden  gefunden  40,15  u.  42,53  pC.  Zinn,  während  sich 
nach  der  Formel  (CioHii)SnO  42,75  pC.  berechnen.  Die 
Chlorverbindung  bildet  über  15^  ein  dickes  durchsichtiges  Oel, 
welches  aber  bei  4  bis  5^  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt;  sie  riecht  schwach,  kampferartig,  fühlt  sich  fettartig 
an  und  brennt  mit  heller,  grün  gesäumter  Flamme;  sie  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.  Das  schwrfelsaure 
Sah  ist  ein  weifses  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Aether,  wenig  löslich  in  Weingeist;  es  wurden  darin 
gefunden  21,90  und  21^98  pC.  Schwefelsäure,  während  sich 
nach  der  Formel  (CioHiJSnO,  SO,  22,47  pC.  berechnen. 

Chlorverbindung 


berechnet 

gefoDden 

Sn        35,65 

34,20 

C,o       36,25 

37,79 

Hu         6,65 

6,72 

Cl         21,45 

20,26 

100,00. 

Verbindusei  des  HethylenstuiaByis  CCj  oHi ,  ^tSn,.  --  Das 

Oxyd  gleicht  dem  des  vorhergehenden  Radicals;  darin  gefun- 
den wurden  43,87  und  44,10,  in  dem  Product  einer  andern  Dar- 
stellung 43,82  pC.   Zinn,    während    sich    nach    der   Formel 
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CCioHii}tSn«0  44^03  pC.  berechnen.    Die  ChhfTerbmdwtg  ist 

in  Weingeist  schwieriger  löslich,  als  die  des  vorhergehenden 

Radicals,  und  riecht  etwas  stärker;  sie  scheidet  sich  aus  der 

weingeistigen  Lösung  in  deutlichen  säulenförmigen  Krystallen 

ab,  die  bei  etwa  70^  zu  einer  öligen,  beim  Erkalten  krystal- 

linisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen.   Das  schwefeUaure 

Sab  bleibt  beim  Abdampfen   der  weingeistigen  Lösung  als 

amorphe   durchsichtige   Masse   zurück ;  es   ist  in  Weingeist 

leicht  löslich^   und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  als 

ein  weifses  flockiges  Pulver  ausgeschieden,  welches  bei  un- 

geßhr   100^  zu  einer    harzigen    Hasse    zusammenbackt  (es 

wurden  darin  gefunden  13,14  pC.  Schiyefelsäure ;  der  Formel 

(CioHiOiSnjO,  SO,  entsprechen  12,99  pC). 

CUorcerbindung 
berechnet  gefonden 

Snt        39,93  39,23  39,43  —  —  — 

Co        40,60  39,28  39,98  —  —  — 

H„          7,45  7,59  7,81  —  —  — 

C\          12,02  11,76  11,00  11,40  11,85  11,55 
100,00. 

Verblndugeii  des  HethstauaByls  C^ioHiOsSn«.  —  Das 

Oxyd  bildet  eine  dickölige  durchsichtige  Hasse;  man  erhält 
es  leicht,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  der  Chlorverbin- 
düng  mit  ein  wenig  einer  weingeistigen  Kalilösung  schüttelt, 
dann  viel  Wasser  zusetzt,  und  die  sich  ausscheidende  äthe- 
rische Lösung  des  Oxyds  verdunsten  läfst.  Die  (Morver- 
bmdung  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  durchsichtiges,  in 
Wasser  unlösliches  Oel,  welches  in  Weingeist  leicht  löslich 
ist  und  durch  Wasser  wiederum  ausgefallt  werden  kann. 
Das  schwefelsaure  Sab  erhält  man  am  besten,  wenn  man  der 
weingeistigen  Lösung  des  Oxyds  etwas  Schwefelsäure  zufügt 
und  dann  die  Verbindung  durch  Wasser  ausfällt;  den  mit 
Wasser  abgewaschenen  Niederschlag  l<^st  man  nochmals  in 
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WeiDf eul  and  Übt  diesen  verdunsten,  wo  das  schwefebaore 
Sak  in  Gestall  einer  durchsichtigen  amorphen  Masse  xurllck- 
bleibt»  die  sowohl  in  Weingeist  als  in  Aether  ziemlich  loslich 
ist  (darin  wurden  gefunden  10,82  pC.  Schwefelsäure;  nach 
der  Formel  (CioHu}iSntO,  SOg  berechnen  sich  10^5}. 


bwediMt 

So, 

34,80 

C,e 

53,09 

H.. 

9,74 

0 

2,37 

ld 

(MtreerbMimg 

gefondea 

berechnet           getaBden 

34,64    35,21 

Sn» 

32,19     32,04    32,56 

52,36 

Ce 

48,83           47,31 

9,51 

Hss 

9,31            10,36 

— 

Gl 

9,67       9,06      9,41 

100,00.  100,00. 

Verbiidusei  des  HethsUmbiamyls  (CioHij4Sn,.   — 

Das  Radical  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  leicht  in  Wein- 
geist und  in  Aether  löslich.  Das  Oxyd  ist  ein  farbloses 
dttnnBüssiges,  in  Weingeist  leicht  lösliches  Oel  von  angeneh- 
mem, an  Jasmin  erinnerndem  Geruch.  Die  Odorverbbubmg 
ist  gleichfalls  ein  farbloses  Oel,  welches  sich  schon  in  was- 
serhaltigem Weingeist  löst,  aber  durch  Zusatz  von  mehr 
Wasser  zu  der  Lösung  geßUlt  wird  (gefunden  8,33;  8,20  pC. 
Chlor;  berechnet  nach  der  Formel  (CioHii)4SntGl 8,11  pC.J. 
Die  Jodoerbmdung  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur, 
schmilzt  aber  leicht  zu  einer  öligen  Flüssigkeit. 


berechnet 
Sn,      28,78 

\J4Q            dO,04 

B««      10,73 
0          1,95 
100,00. 

Oxyd 

gefunden 

29,33    29,21 
58,05    57,05 
10,64    10,01 

Sn, 

c«. 

J 

Jodoerbmdtmg 

berechnet         gefundwi 

22,12           22,27 

l53,67             — 

24,01           23,68 
100,00. 

1 

3«S 


lieber  Caprylalkohol. 


J.  Bouis  hatte  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dafs  bei  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Ricinusöl,  Ricinolamid  oder  Ri- 
cinölsäure  eine  flüchtige  Flüssigkeit  entsteht,  welche  er  in 
beinahe  gleichzeitigen  Mittheilungen  einmal  als  Caprylalkohol 
CieHisOg,  ein  andermal  als  Oenanthylalkohol  Ci4Hie0s  be- 
schrieb*). Von  den  andern  Chemikern,  welche  diesen  Ge- 
genstand bearbeiteten,  erhielten  einige  Resultate,  welche 
diese  Flüssigkeit  als  Oenanthylalkohol  betrachten  liersen ;  so 
namentlich  Railton**)  und  Wills***).  Die  Untersuchungen 
Moschnin'sf)  sprachen  daför,  dafs  diese  Flüssigkeit  Capryl- 
alkohol sey,  und  dafür  hat  sich  jetzt  auch  Bouis  selbst  ff) 
in  bestimmter  Weise  ausgesprochen.  Letzterer  giebt  über  den 
Caprylalkohol  und  die  Abkömmlinge  desselben  Folgendes  an. 
Der  Caprylalkohol  CieHisO^a  ist  eine  farblose  ölartige 
Flüssigkeit,  welche  auf  Papier  nach  Art  der  flüchtigen  Oele 
Flecken  hervorbringt ;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
gewöhnlichem  Weingeist,  Holzgeist,  Aether  und  Essigsäure; 
er  löst  Fette,  Harze,  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  leicht  auf. 
Er  verbrennt  mit  schöner  weifser  Flamme;  er  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  polarisirte  Licht.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
•  0,823  bei  17<»;  er  siedet  bei  760^  Barometerstand  bei  179«. 
Durch  Schwefelsäure  wird  er  zu  Caprylätherschwefel  säure  oder 
zu  einem  flüssigen,  mit  ölbildendem  Gas,  Amylen  u.  s.  w. 
isomeren  Kohlenwasserstofi*;  der  letztere  kann  auch  durch  Ein- 
wirkung  von    geschmolzenem    Chlorzink    erhalten    werden. 


*)  Diese  Annalen  LXXX,  303  und  306. 
••)  Cheni.  Soc.  Qu.  J.  VI,  205. 
•••)  Chem.  Soc  0«.  J.  VI,  307. 

i)  Diese  Annalen  LXXXVII,  111. 
ff)  Compl.  rend.  XXXVUI,  935. 
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KalioRi  und  Natrium  wirken  auf  ihn  ein  und  geben  Verbin- 
dungen, in  welchen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Alkali- 
metall  ersetzt  ist  Er  verbindet  sich  mit  Chlorcaicium  zu  einer 
gut  krystallisirbaren  Verbindung,  welche  in  der  Kälte  löslicher 
ist  als  in  der  Wärme  und  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Das  Ricinusöl  giebt  bei  angemessener  Behandlung  mit 
Kali  immer  ein  Viertheil  seines  Gewichts  an  Fettsäure  and 
ein  Viertheil  seines  Volums  an  farblosem  Caprylalkohol ;  das 
Uebrige  ist  ein  Gemenge  einer  flüssigen,  der  Oelsäure  ähn- 
lichen Säure  und  einer  festen  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Aethalsäure.  Der  mehrfach  über  festes  Aetzkali  rectificirte 
Caprylalkohol  geht  ohne  Färbung  und  bei  ganz  constantem 
Siedepunkt  über.  Zahlreiche  Analysen ,  die  mit.  den  aus  Ri- 
cinusöl von  Amerika,  Frankreich  und  Deutschland  dargestell- 
ten Producten  ausgeführt  wurden,  entsprachen  der  Formel 
CjeHigOs,  welche  einer  Condensation  des  Dampfes  auf  4  Vo- 
lume entspricht.  Uebereinstimmende  Resultate  wurden  mit  dem 
Caprylalkohol  erhalten,  welcher  durch  Behandlung  von  reiner 
Ricinölsäure  mit  Kali  dargestellt  war. 

Caprylen  C,cH|6  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  bre- 
chende^ ziemlich  stark  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  in  Aether  lösliche,  mit  stark  leuchtender  Flamme 
brennende  Flüssigkeit  von  0,723  spec.  Gewicht  bei  17®;  es 
siedet  bei  TeO""""  Barometerstand  bei  125®  ohne  sich  zu  zer- 
setzen; das  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  der  Dampfdichte 
war  3,86,  welche  Zahl  sich  auch  für  eine  Condensation  des 
Dampfes  auf  4  Volume  berechnet.  Es  wurde  durch  Destilla- 
tion des  Caprylalkohols  mit  Schwefelsäure  oder  mit  geschmol- 
zenem Chlorzink  erhalten.  —  Bei  Einwirkung  gewöhnlicher 
oder  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man,  je  nach  der  Dauer 
derselben ,  Caprylälherschwefelsäure  C,«Hi70,  HO,  2  SO,, 
oder  ein  Gemisch  von  Caprylen  und  dem  schwefelsauren 
Aether,  oder  einen  mit  dem  Caprylen  isomeren  Kohlenwasser- 
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Stoff  von  0,814  spec.  Gewicht^  dessen  Siedepunkt  von  250^ 
an  rasch  steigt  und  dessen  Geruch  dabei  unerträglich  an 
Schweifs  erinnernd  wird. 

Die  CaprylätherMckwefeUäure  ist  eine  farblose  syrupdicke, 
in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erhitzen  sich  schwärzt  und  zersetzt  und  bei  dem  Kochen 
der  Lösung  Caprylalkohol  giebt.  Man  erhält  sie  durch  genaue 
Zersetzung  ihres  Barytsalzes  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  ihres  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  im  leeren  Raum.  —  Ihr  Barytsalz  ist 
weifs^  von  perlmutterartigem  fettigem  Ansehen,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  Weingeist,  aus  welcher  letzteren  Lösung 
es  sich  manchmal  in  nadelförmigen  Kry stallen  abscheidet;  es 
schmeckt  sehr  bitter,  hintennach  süfs ;  es  zersetzt  sich  gegen 
100^  und  schon  bei  zu  langem  Verweilen  im  luftleeren  Raum; 
die  Analyse  des  durch  Pressen  zwischen  Papier  getrockneten 
Salzes  gab  Zahlen^  welche  mit  der  Formel  CieHi^O,  BaO^ 
2  SOs  +  3  HO  übei^instimmen.  —  Das  Kalisalz,  durch  Zer- 
setzung des  vorhergehenden  Salzes  oder  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt,  ist  weifs,  perlmutter- 
glänzend^  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Weingeist;  beim  Erhitzen  zeigt  es  beginnen- 
des Schmelzen  und  brennt  es  ohne  Verkohlung  mit  leuch- 
tender Flamme.  Ueber  lOO**  zersetzt  es  sich.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  Ci«Hi,0,  KO,  2  SOs  +  HO. 

berechnel  gefunden 

Schwefelsaures  Kali         33,9  34,1        33,9 

Kohlenstoff  37,3  37,1        37,2 

Wasserstoff  6,9  6,9  6,9 

Das  essigsaure  Ckxpryl  Ci^Hi^O,  C4HSO3  ist  eine  Flüssig- 
keit von  sehr  angenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 
gegen  190^  siedend;  man  erhält  es  leicht  aus  Caprylalkohol 
und  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Gas  oder 
aus  Caprylalkohol,  essigsaurem  ^aiton  und  Schwefelsäure. 
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Das  Cklotteapryl  Ci«H,,Cl  ist  eine  in  Wssser  mUsliche, 
in  AUiohol  wenig  lösUche  Flässigkeil,  deren  Lösung  die  Sil- 
bersalze nicht  mit  Es  brennt  mit  roTsender  gröngesaonter 
Flamme.  Es  riecht  sehr  deutlich  nach  Orangen.  Sein  Siede* 
pnnkt  liegt  fast  constant  bei  175^.  Es  wurde  dired  durch 
Einvririnuig  von  Chlorwasserstoff  auf  Gaprylalkohol  oder  auch 
mittelst  Phosphorsuperchlorid  dargestellt  —  Das  Jodoopvyl  ist 
der  vorhergehenden  Verbindung  sehr  ähnlich. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Chlorcapryl  bildet 

sich  in  der  Kälte  Cdpry{|^'*g"L  in  der  Hitze  O^ifyJ^Ci^ 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  von  Bouis*}  giebt  das 
Chlorcapryl  allerdings  bei  Einwirkung  von  Natrium  in  der 
Kälte  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  Ci«Hiv,  welche 
man  aber  auch  als  eine  Mischung  von  Caprylwasserstoff  C^cHi« 
und  Caprylen  Ci«Hi«  betrachten  könne.  Bei  dem  Erhitzen  des 
Natriums  mit  Chlorcapryl  schwelle  ersteres  an  und  nehme 
eine  violette  Färbung  an^  die  bei  höherer  Temperatur  unter 
Wasserstoffentwicklung  und  Üebergang  der  festen  Masse  in 
Chlornatrium  verschwinde ;  das  hierbei  Abdestillirende  bringt 
in  einer  zweiten  Retorte  mit  Natrium  zusammengebracht  wie- 
derum die  blaue  Färbung  hervor,  und  so  fort,  bis  das  Ab- 
destillirende frei  von  Chlor  und  reines  Caprylen  C^eHie  ist  Die 
hier  sich  bildende  blaue  Verbindung,  die  auch  bei  Einwirkung 
von  trockenem  Chlorgas  auf  Caprylen  Ci«H]c,  welches  in  Be- 
rührung mit   Natrium   siedet^    unter  Wasserstoffentwicklung 

entsteht,  betrachtet  Bouis  als  ^'^jj^"  jCINa.  Er  stellte  sie  auch 

so  dar,  dafs  er  Natrium  auf  Caprylen,  das  mit  etwas  Chlorcapryl 
oder  mit  Chlor  behandeltem  Caprylen  versetzt  war,  einwirken 
liefs.    Die  so  dargestellte  violette  Substanz  konnte  im  leeren 


*)  Compt  rend.  XXXIX,  asa 
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Raum  bei  1S0<>  ohne  Zergetzung  getrocknet  werden.  Der  Luft 
ausgesetzt;  entzündete  sie  sich  mehrmals,  vieUeicht  in  Folge 
der  Beimischung  fein  zertheilten  Natriums;  mit  Wasser  in 
Berührung  entwickelt  sie  Wasserstoff  und  bildet  sie  Chlor- 
natrium und  Caprylen.  Chloramyi  und  Chlorcetyl  ergaben  ähn- 
liche Resultate  und  Bouis  glaubt,  dafs  es  überhaupt  eine 
Klasse  metallhaltiger  organischer  Verbindung  von  der  Formel 

Me        \  Cl  (o.  Br  o.  J)  oder      Mex      \  C\  (o.  Br  o.  J 
Me        J  Me        J 

gebe. 

Steinöl,  Benzol,  Naphtalin  und  ähnliche  Kohlenwasserstoffe 
ergaben  eine  solche  blaue  Verbindung  nicht. 


lieber  das  Caprylamin. 


Cahours*}  erhielt  beim  Erhitzen  von  Jodcapryl  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  starkem  Weingeist  in 
zugeschmolzenen  Röhren  grofse,  in  heifsem  Wasser  leicht 
lösliche  Tafeln  von  jodwasserstoffsaurem  Caprylamin.  Bei  der 
Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  Kali  schied  sich  Caprylamin 
(Capryliak}  als  klare,  farblose,  arnnroniakalisch  riechende 
Flüssigkeit  ab;  es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei 
i72  bis  175^  Das  salzsaure  Salz  bildet  zerfliefsliche  grofse 
perlmutterglänzende  Blätter;  in  der  Lösung  dieses  Salzes  bringt 
Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Miederschlag  hervor, 
welcher  sich  in  kochendem  Wasser  leicht  löst  und  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden  goldgelben  Schuppen  ab- 
scheidet. Das  schwefelsaure  und  das  salpetersaure  Salz  sind 
krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Benzoyl- 
chlorid  und  mit  Cumylchlorid  giebt  das  Caprylamin  dem  Ben- 


*)  Coropt  rend.  XXXIX,  254. 
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samid  und  dem  Cuininaoiid  entsprechende  Verbindungen.    Bei 

Einwirkung  von  Jodäthyl  giebt  das  Caprylamin  weiter  substi- 

tuirte  Ammoniake.    Cahours  fand  für  das  Caprylamin  und 

einige  seiner  Verbindungen  die  Formeln: 

CifHifN  Caprylamin. 

Ci«HitN,  JH  Jodwasserstoffs.  Caprylamin. 

CieHitN,  HO,  SO,  Schwefels.  Caprylamin. 

CieHifN,  HCl  Salzs.  Caprylamin. 

CcHitN,  HCl  +  PtCU     Platindoppelsalz. 

(Ci,Hiy}H(C4Ha)N,  JH    Jodwasserstoffs.  Aethylcaprylamin. 


Auch  W.  S.  Squire*^)  hat  das  Caprylamin  untersucht. 
Er  bereitete  den  Caprylalkohol  durch  Destillation  der  Kali- 
seife des  Ricinusöls  mit  Kalihydrat  Ci  von  dem  Gewicht  des 
verseiften  Oels),  wo  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  aro- 
matisch riechendes  Oel  überging,  welches  rectificirt  bei  179* 
kochte;  seine  Menge  betrug  etwa  (  des  angewendeten  Rici- 
nusöls. Durch  Auflösen  eines  gleichen  Gewichts  Jod  in  dem 
Caprylalkohol  und  Digeriren  der  Lösung  mit  Phosphor  bis  zur 
Entfärbung  wurde  das  Jodcapryl  dargestellt;  dieses  ist  eine 
ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  193<^  ins  Sieden  kommt,  sich 
aber  dabei  zersetzt  und  Jodwasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  CnHn  liefert.  Das  Jodcapryl  wurde  mit  alkoho- 
lischer Ammoniaklösung  in  Glasröhren  eingeschlossen  2  Tage 
lang  auf  100®  erhitzt^  die  Flüssigkeit  dann  zum  gröfsten  Theil 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Kali  destillirt  und  das  Destillat 
über  Kali  entwässert.  Das  rectificirte  Caprylamin  ist  eine 
farblose,  stark  alkalische,  nach  Fischen  riechende,  bittere 
Flüssigkeit  von  0,786  spec.  Gewicht  und  164<>  Siedepunkt. 
Sein  Platindoppelsalz  ist  etwas  in  kaltem^  leichter  in  heifsero 


*)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  VII,  108. 
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Wasser,  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  sehr  leicht  in  Aether 
löslich;  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  scheidet  es  sich 
in  grofsen  dünnen  Blättern  ab. 

CaprylamiD  C|.H,,N  PlaüDdoppebalz  Ci,H|,If,  HCl-f-PtCU 

berechnet      gefanden  berechnet        gefunden 

Kohlenstoff  74,41  74,34  74,24  Platin  29,5  29,36  29,46 
Wasserstoff  14,72  14,72  14,49  Kohlenst.  28,6  28,35  28,39 
Stickstoff     10,97        11,10 


lieber  die  Einwirkung  der  Eisenoxydnlsalze  auf  Nitro- 

naphtalin  und  Nitrobenzol. 


Bächamp  hatte  früher*}  gefunden,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Eisencbloriir  auf  Schiefsbaumwolle  bei  100®  unter  dunkler 
Färbung  der  Flüssigkeit  und  Entwicklung  von  reinem  Stick- 
oxydgas gewöhnliche  Baumwolle  regenerirt  wird.  Er  hat 
jetzt  auch**}  die  Einwirkung  von  Eisenoxydulsalzen  auf 
Nitronaphtalin  und  Nitrobenzol  untersucht,  und  gefunden,  dafs 
der  hierbei  stattfindende  chemische  Vorgang  ein  ganz  anderer 
ist,  sofern  der  Stickstoffgehalt  nicht  eliminirt  und  die  entspre- 
chende Base  gebildet  wird. 

Schwefelsaures,  oxalsaures  und  salzsaures  Eisenoxydul 
wirken  auf  Nitronaphtalin  und  Nitrobenzol  nicht  ein,  wohl 
aber  essigsaures. 

Erwärmt  man  Nitronaphtalin  mit  einer  etwas  concentrir- 
ten   Lösung   von   essigsaurem   Eisenoxydul  (worin  2  Theile 
Eisen  auf  je  1  Theil  Nitronaphtalin}  in  einem  Kolben,  auf  x 
welchen  zur  Abhaltung    der  atmosphärischen  Luft  eine  fein 


*)  Compt  rend.  XXXVII,  134. 
**)  Aon.  chjnk  phy«.  [3]  XLII,  186. 

AniMl.  d.  Ch«mio  ii.  Pharm.  XCll.  Bd.  9.  H^«.  26 
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•usgcifeogene  Glasröhre  aufgesetzt  ist,  etwa  eine  Viertelstimde 
lang  auf  lOO*,  so  ist  das  Nitronaphtalin  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Eisenoxyd  in  NaphiaUdam  verwandelt. 

CioB,N04  +  12  PeO  +  2  HO  =  6  Pe^O,  +  C,eH,N. 

Man  nült  dann  den  Kolben  mit  siedendem  Wasser,  lafst 
den  Niederschlag  sich  absetzen,  wiederholt  diefs,  zieht  dann 
den  auf  einem  Filter  gesammelten  Niederschlag  mit  siedendem 
86procentigem  Weingeist  aus,  destillirt  aus  dem  Auszug  den 
Weingeist  möglichst  rasch  ab  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  bei  hinlänglicher  Con- 
centration  sich  eine  krystriliaische  Masse  von  schwefelsaurem 
Naphtalidam  bildet  ^  welches  Sali  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Weingeist  oder  besser  (nach  dem  Waschen  mit 
etwas  kaltem  Weingeist}  aus  siedendem  Wasser  gereinigt 
wird. 

Man  kann  auch  in  folgender  Art  verfahren.  1  Theil  Ni- 
tronaphtalin, 1,5  Theile  Eisenfeile  und  eine  diese»  Gemenge 
bedeckende  Menge  käuflicher  Essigsäure  werden  in  einer 
geräumigen  Retorte  erwärmt,  gleich  nach  Beginn  der  Ein- 
wirkung (welche  statt  hat,  sowie  das  Nitronaphtalin  schmilzt} 
das  Feuer  entfernt,  nach  Beendigung  der  Einwirkung  die 
Retorte  in  ein  Sandbad  bis  zum  Hals  eingelegt  und  erhitzt, 
wo  zuerst  die  Essigsäure  und  später,  gegen  300^,  das  Naph- 
talidam übergeht. 

Die  Einwirkung  des  essigsauren  Eisenoxyduls  auf  Nitro- 
benzol  ist  eine  ganz  entsprechende;  Eisenoxyd  und  AmHn 
bilden  sich. 

CnH.N04  +  12  FeO  +  2  HO  =  6  Fe,0,  +  C„H^N. 

Man  bringt  das  Nitrobenzol  und  die  Lösung  von  essig- 
saurem Eisenoxydul  (welche  passend  3  Theile  Eisen  auf  je 
1  Theil  Nitrobenzol  enthält}  in  einen  Kolben,  auf  welchen 
man  eine  Destillationsröhre  aufsetat^  om  etwas  übergehendes 
essigsaures  Anilin  aufzusammiiM.    Beim  EriiHzen  iAi  Wasser- 


s.:?riif  bad  bildet  sich  essigsanres  Aniiin.    Das  Prodnct  ^rd,  wenii 
>j  m  es  allzu  consistent  ist,  mit  Wasser  angerührt  und  filtrirt,  der 

M  ryi  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen ,  and  das  Filtrat 
-.'•/-  sammt  dem  Waschwasser  der  Destillation  unterworfen;  Essig- 
säure und  essigsaures  AniUn  destiiliren  mit  den  Wasser- 
dfimpfen  über.  Das  Destillat  wird  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (4  Theilen  auf  je  10  Theile  angewendetes  Nitrobeneol) 
wiederum  bis  zum  Austreiben  der  Essigsfiure  destfllirt,  der 
krystallinisch  erstarrende  Rückstand  von  schwefelsaurem  Ani- 
lin durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt,  oder  das 
Anilin  aus  ihm  sogleich  durch  Destillation  mit  Kali  abge- 
schieden. 

Zur  Darstellung  von  Anilin  kann  man  auch  1  TheU  Nitro- 
benzol,  1,2  Theile  reine  Eisenfeile  und  1  Theil  käufliche  con- 
centrirte  Essigsäure  in  eine  Retorte  geben,  wo  die  Einwir- 
kung, schon  ohne  dafs  man  erwärmt,  eintritt;  in  der  gut 
abzukühlenden  Vorlage  sammeln  sich  Anilin,  essigsaures  Ani- 
lin und  etwas  unzersetztes  Nitrobenzol.  Nach  dem  Erkalten 
der  Retorte  giefst  man  den  Inhalt  der  Vorlage  in  die  erstere 
und  destilHrt  zur  Trockne;  aus  dem  Uebergegangenen  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  das  Anilin 
ab.  —  Die  Bildung  des  Anilins  geht  hier  vor  sich  gemäfs  der 
Gleichung 

C«H.N04  +  4  Fe  +  2  HO  =  2  FotO,  +  C„H,N. 


ij^ 


lieber  die  copulirten  Harnstoffe. 


Zinin*}  hat  mehrere «   als  copulirte  Harnstoffe  bezeich- 
nete Verbindungen  untersucht,  welche  als  Harnstoff  zu  be- 


•)  Petereb.  Acad.  Bull.  XH,  38«. 
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tncliten  sind,  in  dem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  saner- 
stoffballiges  Radical  ersetzt  ist. 

BeMmnid^  —  2  Aeq.  zerriebener  getrockneter  Harn- 
stoff werden  mit  1  Aeq.  Chiorbenzoyl  *}  übergössen  und  in 
einem  Oelbad  auf  150  bis  155^  erhitzt,  wobei  der  Harnstoff 
anter  dem  Chlorbenzoyl-  schmilzt.  Ist  aller  Harnstoff  geschmol- 
zen, so  nimmt  man  das  Gettüs  ans  dem  Bade  und  rührt  tüchtig 
um;  die  Mischung  wird  dann  unter  Temperaturerhöhung  zu 
einem  Taige.  Steigerung  der  Temperatur  über  160^,  und 
defshalb  Arbeiten  mit  allzu  grofsen  Mengen,  ist  zu  vermeiden. 
Nach  beendigter  Reaction  ist  der  Geruch  des  Chlorbenzoyls 
verschwunden  und  die  Hasse  läfst  sich  zu  Klümpchen  zer- 
reiben ;  bei  dem  Abkühlen  wird  sie  ziemlich  hart.  An  kochen- 
den Aether  giebt  dieselbe  fast  Nichts  ab.  Bei  dem  Waschen 
derselben  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  das  Benzurefd  als  ein 
krystallinisches  Pulver  zurück,  welches  bei  dem  Abkühlen 
der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  sich  in  langen  dünnen 
vierseitigen  Blätteni  absetzt,  die  oft  zu  breiten  Gruppen  zu- 
sammengewachsen sind.  Es  löst  sich  in  der  24fachen  Menge 
siedenden,  in  der  lOQfachen  Menge  kalten  Weingeists;  in 
Wasser  und  in  Aether  ist  es  noch  weniger  löslich.  Seine  Zu- 

sammensetzung    ist  C,^   H0^*^<  ^  CjeHaNaO^  : 


Gefunden 

Berecbnel 

Kohlenstoff 

58,68 

c,. 

58,53 

Wasserstoff 

4,97 

Ha 

4,87 

Stickstoff 

16,38 

N, 

17,07 

Sauerstoff 

19,97 

0. 

19,53 

100,00.  100,00. 

Das  Benzureid  krystallisirt  aus  der  Auflösung  in  heifser 

ziemlich  cöncentrirter  Salzsäure,   welche   es  reichlicher  löst 

^  Bei  der  Anwendaog  gleicher  Aequivalente  Harasloff  aod  Chlorben- 
soyl  wurde  keine  gröfsere  Ausbeute  an  der  neuen  Verbindung  erhalten 
und  ging  Tiel  Chlorbemoyl  nutiloa  verioren. 
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als  Wasser,  unverändert.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
wird  es  zersetzt,  und  aus  der  Auflösung  scheiden  sich  Krystalle 
von  Benzoesäure  aus.  Von  Ammoniak  wird  es  nicht  angegrif- 
fen. Kalte  Aetzkalilauge  löst  es  leicht,  und  auch  aus  der  ge- 
linde erwärmten  Lösung  wird  es  durch  Säuren  unverändert 
niedergeschlagen ;  bei  dem  Kochen  einer  solchen  Lösung 
aber  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bleibt  ein  Gemisch 
von  kohlensaurem  und  benzoäsaurem  Kali  zurück  (CiaH8Nt04 
+  3  (KO,HO)  =  2  (KO,  CO,)  +  KO,  C^^H^O,  +  2  NH,). 
Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es,  und  entwickelt  es  zuerst 
den. Geruch  von  Benzonitryl  und,  unter  vollständiger  Ver- 
flüchtigung, zuletzt  den  der  Cyansäure.  In  einer  Röhre  bis 
gegen  200*  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit^ 
die  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  die  erstarrte 
Masse  löst  sich  aber  leichter  als  Benzurei'd  auf  und  krystallisirt 
anders.  Wird  das  Benzure¥d  einige  Grade  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  schäumen  und 
erfüllt  sich  plötzlich  mit  langen  weifsen  Nadeln;  bei  dem 
Behandeln  des  abgekühlten  Gemisches  mit  kaltem  Alkohol 
zieht  dieser  Benzamid  aus  und  die  nadeiförmigen  Krystalle^ 
welche  reine  Cyanursäure  sind^  bleiben  ungelöst  (3  CieH8N804 
=  CeNsHaO«  +  3  C^^H^NOt). 

Äceiureui.  —  Chloracetyl  wirkt  auf  getrockneten  Harn- 
stoff sogleich,  auch  ohne  äufsere  Erwärmung,  ein;  das  Ge- 
misch erhitzt  sich,  wird  flüssig,  das  überschüssig  zugesetzte 
Chloracetyl  verflüchtigt  sich,  und  die  Flüssigkeit  wird,  bei 
beständigem  Umrühren,  zu  einer  weifsen  zähen  Masse.  Einige 
Minuten  auf  120^  erhitzt  riecht  diese  nicht  mehr  nach  Chlor- 
acetyl und  bleibt  dabei  weich.  An  Aether  giebt  dieselbe  fast 
gar  Nichts  ab.  Aus  der  Lösung  der  rückständigen  Masse  in 
heifsem  Alkohol  scheidet  sich  beim  Abkühlen  das  Acetureid 
in  seideglänzenden,  weifsen  langen  vierseitigen  Nadeln  ab. 
Es  löst  sich  in  10  Theilen  kochend^ni,  m  ungefähr  100  Tbei- 
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Ion  kaltem  Alkohol;  in  heiTsem  Wasser  löst  es  sich  leichter 
als  in  Alkohol,  aber  beim  AbkttUen  scheidet  sich  fast  AHes 
aufgelöst  gewesene  in  feder-  und  sternförmig  grappirten  Pris- 
men mit  rhombischer  Basis  wieder  ab.  Die  vortheilhaftesten 
Verhiltnisse  aar  Darstellung  dieser  Verbindung  sind  auch 
wieder  2  Aeq.  Harnstoff  und  1  Aeq.  Chloracetyl.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Aceturelds  ist  C^^  ^^  NtOi  ^  CeH«N«04. 


Gefanden 

Kohlenstoff 

35,56 

c. 

35,29 

Wasserstoff 

5,92 

H, 

5,88 

Stickstoff 

27,05 

N, 

27,45 

Sauerstoff 

31,47 

O4 

31,38 

100,00.  100,00. 

Bei  dem  ErhiUen  des  Acetureids  auf  Platinbiech  ent- 
wickelt sich  ein  weifser  Dampf  und  die  Krystalle  bedecken 
sich  mit  einem  wolligen  Anflug ;  bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
flüchtigt es  sich  ohne  Rückstand.  Bei  dem  Erhitzen  dessel- 
ben in  einer  Röhre  zeigt  ach  der  wollige  Anflug  schon  bei 
160^,  doch  selbst  bis  2ßO^  nur  in  geringer  Menge ,  bei  wel- 
cher letztem  Temperatur  das  Acetureid  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit schmilzt;  letztere  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer 
krystaUinischen  Masse,  welche  sich  in  Alkohol  und  in  Was- 
ser auflöst  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  ziemlich 
dicken  rhombischen  zugespitzten  Prismen  krystallisirt.  Bei 
weiterer ,  nicht  zu  starker  aber  anhaltender  Erwärmung  tritt 
eine  entsprechende  Zersetzung,  wie  bei  dem  Benzureid  be- 
schrieben wurde,  zu  Cyanursäure  und  Acetamid  ein.  Auch 
die  Einwirkung  von  Aetzkalilauge  ist  der  auf  Benzurei'd^statt- 
findenden  ganz  entsprechend. 

BuijfrurM  und  YalerurtAi  wurden  als  sich  ähnlich  ver- 
haltende Veibindungen  erkannt  Die  Einwirkung  des  Chlor- 
butyryls  auf  Harnstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  we- 
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oiger  energisch  als  die  des  Chloracetyls ;  die  des  Chlonrale- 
ryls  findet  bei  dieser  Temperatur  kaum  nach  sUitt ,  und  ia 
beiden  Ftflen  ist  Erwärmen  nöthig.  Die  genannten  Yerhiaf- 
dangen  sind  dem  Acetnreid  ähnlick ,  aber  Schwerer  löslich ; 
beim  Erhitzen  verhalten  sie  sich  ganz  entsprechend  wie  dieses. 


lieber  einige  von  dem  Kreatin  sich  ableitende 

Verbindungen 

hat  Dessaignes*}  Untersuchungen  angestellt. 

Ouecksilberoxyd  wirkt  bei  dem  Erhitzen  mit  der  wilsse* 
rigen  Lösung  von  Kreatin  oder  Kreatinin  auf  diese  Substan<> 
aen  ein ;  die  Flüssigkeit  entwickelt  einen  ähnlichen  Geruch, 
vfie  der  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kreatins  auftre- 
tende ist,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  aber  keine  Spur 
Ammoniak ,  und  das  Ouecksilberoxyd  wird  theüweise  redu- 
cirt.  Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  ist  eine  krystallinische 
Substanz,  von  welcher  Dessaignes  früher ^^3  glaubte ,  sie 
sey  eine  neue  Base.  Genauere  Untersuchung,  Anwendung  von 
Weingeist  und  öfteres  Umkrystallisiren  lehrten  ihn ,  dafs  die 
mit  Kreatinin  erhaltene  krystallinische  Substanz  ein  Gemenge 
von  Kreatin  und  einem  zweiten ,  in  aneinander  gefügten  ab- 
geplatteten Prismen  krystallisirenden  Körper  ist.  Kreatin, 
mit  einem  hinreichenden  Ueberschufs  von  Ouecksilberoxyd 
behandelt,  Ueferte  nur  diesen  zweiten  Körper.  Letzterer  ist 
Idchtlöslich  in  Wasser  ,  schmeckt  unangenehm ,  wird  bei  100^ 
unter  Wasserverlust  undurchsichtig.  Auf  Platinblech  erhitzt 
stöfst  er  denselben  Geruch  wie  Kreatin  aus ;  er  bläut  g^ö« 
thetes  Lackmuspapier  schwach.    Dessaignes  erkannte  ihn 


•)  Compt  rend.  XXXVIII,  839. 
••)  Dmm  Atfiaieii  UCXXU,  236. 
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ils  das  oxalMmre  Salz  einer  starken  Base,  welcbe  er  doreh 
Behandlang  mil  schwach  überschüssiger  Kalkmilch,  Piltriren 
und  Verdunsten  des  FUtrats  im  leeren  Raome  isoürle. 

Er  erhiell  auf  diese  Art  einen  farblosen  zerfliefslichen 
Rückstand  mit  krystallinischer  OberflSche  (letzteres  beruhte 
vielleicht  auf  dem  Anziehen  von  Kohlensäure},  von  ätzendem 
und  zugleich  ammoniakalischem  GeschmacL  Die  Base  ver- 
flüchtigt sich  bei  dem  Erhitzen  auf  Platinblech  fast  vollstän- 
dig, unter  Ausstofsung  eines  starken  Geruchs  nach  verbranntem 
Kroatin ;  sie  treibt  schon  in  der  Kälte  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  aus ;  sie  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  Nieder- 

9 

schlage,  die  in  vielem  Wasser  und  ohne  Aufbrausen  in 
schwacher  Essigsäure  löslich  sind ;  sie  giebt  mit  schwefel- 
saurer Thonerde  und  Bisenchiorid  Niederschläge ,  welche  in 
einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  wieder  löslich  sind ; 
sie  fällt  das  salpetersaure  Silberoxyd  gelblich  weifs ;  sie  löst 
Silberoxyd  und  Chlorsilber.  Sie  fftllt  auch  die  Ouecksilber-, 
Blei-  und  Kupfersalze. 

Durch  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Salzes  dieser  Base  mit- 
telst Chlorcalcium ,  salpetersaurem  und  schwefelsaurem  Kalk 
wurden  die  entsprechenden  Salze  der  neuen  Base  dargestellt; 
sie  sind  krystailisirbar  und  reagtren  schwach  alkalisch.  Con- 
centrirte  Lösungen  des  salzsauren  Sahees  und  von  Platin- 
chlorid geben  nach  einiger  Zeit  schöne  orangefarbene  Rhom- 
boöder  eines  Doppelsalzes,  welches  nach  dem  Umkrystallisi- 
ren  oft  abgeplattete  und  parallel  an  einander  gefügte  Prismen 
bildet;  es  scheidet  sich  in  erheblicher  Menge  nach  Zusatz 
von  Platinchlorid  zu  der  mittelst  Chlorcalcium  von  Oxalsäure 
befreiten  Mutterlauge  aus ,  aus  welcher  sich  das  Oxalsäure 
Salz  abschied. 

Die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Oxalsäuren  Salzes 
ergab  sich  =  C^H^N« ,  HO ,  CtO,  +  2  HO  (es  wurden  darin 
gefunden  13;85  und  13,34  pC.  bei  iQKfi  entweichendes  Was- 
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ser  und  38,41  Oxalsäure  HO ,  CgOa ;  es  berechnen  sich  13,23 
und  38,14).    Das  Platindoppelsalz  ist  C4H,N„  HCl  +  PtCl,. 


Oxals.  Sah,  bei  100»  getr. 

PlaUndappebah 

berechnet         gefanden 

berechnet 

gefunden 

C       30,50        30,90        30,98 

C         8,60 

8,77 

H         2,87 

3,03 

H         6,77          6,93          7,27 

N       15,05 

'     14,85 

N       35,59        35,05        35,43 

Cl      38,18 

38,71 

*)  Dm  äals  1)   war  an«  Kre»Un,  dM  BaU 
t)  aui  Kreatinin  dargesieilt. 

Pt      35,30. 

35,19 

Dessaignes  ist  der  Ansicht,  ebenso  wie  sich  das 
Kreatin  als  eine  unter  Ausscheidung  von  Wasser  gepaarte 
Verbindung  von  Harnstoff  und  Sarkosin  betrachten  lasse, 
könne  man  die  neue  Base  als  eine  unter  Wasserausscheidung 
gepaarte  Verbindung  von  Harnstoff  und  Methylamin  betrachten: 

C4H,Ns  +  2  HO  =  C,H4N,08  +  C^HsN, 
und  sie  demgemäfs  Methyluramm  nennen. 

Diese  Base  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Barytlösung, 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  gleichzeitig  des  Ge-* 
ruchs  nach  Seefischen. 

Bei  dem  Durchleiten  eines  raschen  Stroms  von  salpetrig- 
saurem Gas  durch  Wasser,  welches  überschüssiges  Kreatin 
suspendirt  enthält,  löst  sich  dieses  ziemlich  rasch  auf,  und  dann 
bildet  sich  eine  reichliche  Menge  kleiner  glänzender  Krystalle, 
welche  bei  dem  Abkühlen  ihrer  Lösung  in  lauem  Wasser 
dicke  kurze  Prismen  geben.  Diese  sind  sa^eiersaures  Krea- 
Im.  Ihre  Lösung,  welche  sehr  sauer  schmeckt,  wird  durch 
Ammoniak  gefällt,  und  dieser  Niederschlag  wurde  als  Kreatin 
nachgewiesen.  In  der  salpetersauren  Verbindung  fand  Des- 
saignes 32,36  pC.  Salpetersäure  HO,  NO«;  der  Formel 
CtH^NsO«,  HO, NO5  entsprechen  32,47  pC.  Dessatgnes 
erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Auflösen  von  1,057  Grm. 
krystallisirtem  Kreatin  in  Salpetersäure,  welche  0,447  Grm. 
HO,  NOs  enthielt ,  und  Verdunstenlassen  der  Lösung  bei  30^; 


410  ü^ber  eimge  wm  4tm  Kwmtm  9iA  obkämkde  Vethmdungen. 

•r  erhielt  1^373  Gim.  Krystalle ,  vihrend  der  Reehmmg  nack 
1,376  Gm.  xa  erwirten  waren. 

Auch  Mohwefdtaures  KrecOm  CgH^NaO«,  HO,  SO,  and  «ob- 
Moures  KreaHn  CgHtNsO« ,  HCl  stellte  er  dar ;  beide  Verbin- 
dungen bilden  schöne  Prismen ,  sind  leichter  löslich  als  die 
salpetersaure  Verbindung  und,  wie  diese ^  nicht  zerfliefslich ; 
er  erhielt  sie  durch  directe  Verbindung  des  Kreatins  mit  der 
nöthigen  Menge  Säure,  und  Verdunsten  der  Lösung  bei  30* 
oder  im  leeren  Raum. 

Läfst  man  einen  Strom  salpetriger  Dämpfe  durch  die 
Lösung  des  salpetersauren  Kreatins  streichen,  so  entwickelt 
sich  viel  Gas,  aber  bei  noch  so  lange  fortgesetzter  Einwir- 
kung erhält  man  keine  stickstofiTreie  Säure.  Durch  Neulra- 
lisiren  des  Products  mit  Kali ,  Auskrystallisirenlassen  des  grö- 
fseren  Theils  des  entstandenen  salpetersauren  Kalis  und  Zusatz 
Ton  salpetersaurem  Silberoxyd  erhielt  er  Krystalle,  die  in 
heifsem  Wasser  löslich  waren  und  nach  wiederholtem  Um- 
krystalUsiren  lange  weifse,  am  Licht  sich  etwas  gelblich  fär- 
bende Nadeln  bildeten.  Diese  sind  eine  Verbindung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  neuen  Base;  ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  CeH^N  +  AgO,  NO« 
(gefunden  16,29  pC.  Kohlenstoff,  2,37  pC.  Wasserstoff, 
47,97  pC.  Silber}.  Bei  dem  Zersetzen-  dieses  Salzes  durch, 
nicht  ttbetschüssige ,  Salzsäure  erhielt  Dessaignes  das  sal- 
petersaure Salz  der  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  Base; 
es  krystallisirt  faserig  oder  in  kleinen  Prismen  und  schmeckt 
sehr  sauer ;  mit  Quecksilberchlorid  giebt  es  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 


4ti 

c.    Analytitcbe  Beitri|^o, 

Ueber  eine  allgemein  anwendbare  mafsanalytische 

Bestimmungsmethode. 

A.  Streng*}  hat  eine  solche  angegeben  ,  beruhend  auf 
der  kräftig  reducirenden  Wirkung  des  Zinnchlorürs  und  der 
Leichtigkeit ,  womit  der  Gehalt  an  Zinncblarür  in  einer  Flüs- 
sigkeit mittelst  sauren  chromsauren  Kalis  gefunden  werden 
kann ,  wenn  man  als  Kriterium  den  Umstand  benutzt ,  dafs  das 
saure  chromsaure  Kali  aus  Jodwasserstoffsäure  Jod  ausschei- 
det y  welches  zugesetzten  Stärkekleister  blau  färbt. 

Zum  Arbeiten  nach  dieser  Methode  sind  4  Flikssigkeiten 
nöthig: 

1)  Eine  Lösung  von  10  Grm.  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  gereinigtem,  geschmolzenem  und  über  Chlor- 
calcium  erkaltetem  saurem  chromsaurem  Kali  in  \  oder  1 
Liter  Wasser ,  so  dafs  1  CG.  der  Lösung  0,02  oder  0,01  fe- 
stes Salz  enthält.  2)  Eine  Lösung  von  Zinnchlorür^  darge-p 
stellt  durch  Auflösen  von  gutem  käaflichem  Stanniol  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  der  2- 
bis  Sfachen  Menge  Wasser ;  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
Zinnchlorür  wird  vor  jedem  Versuche  ermittelt.  3}  Eine  Lö- 
sung von  Jodkalium  von  beliebigem  Gehalt  4}  Klare  Stärke- 
lösung. 

Bestimmung  des  Zvms.  —  Eine  abgewogene  Menge  von 
der  auf  metallisches  Zinn  oder  auf  Zinnchlorür  zu  untersu- 
chenden Substanz  wird  in  Salzsäure  unter  stetem  Kochen 
aufgelöst*},  die  Lösung    in  einem  Becherglas   mit  einigen 


•)  Pogg.  Aon.  XCII,  57. 

**)  Die  Lösung  des  Zinng  in  Salzsfiure  wird  befördert  durch  ZuMts 
Eines  Tropfens  ganz  verd&nnfcer  Platinchlorid-Löiang ,  wo  sieb  eine 
Spur  Platin  auf  dem  Zinn  absct^^idet* 


412  Oeber  eme  aUgemem  amoendbare 

Tropfen  der  JodkalimnlösQiigr  nnd  der  Stärkelösung  versetzt, 
nod  die  Chromsalz-Lösmig  aus  einer  damit  gefüllten  Barette 
unter  stetem  Umrühren  tropfenweise  zugesetzt ,  bis  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  aus  Grün  (durch  entstandenes  Chromchlorid) 
plötzlich  in  blau  übergeht ,  was  sich  in  dem  auf  weifses  Pa- 
pier gestellten  Becherglas  sehr  sicher  erkennen  läfst.  Die 
Reaction  geht  vor  sich  nach  der  Formel 

3  SnO  +  CraOt  =  3  SnO,  +  CraO,. 
Bedeutet  C  die  Anzahl  verbrauchter  CC.  der  Chromsalz-L(^ 
sung,  e  den  Gehalt  an  festem  Ghromsalz  in  1  CC.  der  Lö- 
sung, A  die  angewendete  Menge  der  zinnhaltigen  Substanz 
und  X  die  gesuchte  Menge  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  Procen- 
ten,  so  ist 

_  3  Sn  .  100  .  c  .  C       .  _   3  Sn  Cl .  100  .  c .  C 

*  ■"    (Kä  2  CrO,)  .  A     ®  "  *  (KG,  2  CrO,)  .  A    ' 

Wie  Penny«  welcher  schon  früher"^}  das  Zinnchlorür 
mittelst  sauren  chromsauren  Kalis  quantitativ  zu  bestimmen 
versucht  hatte,  fand  auch  Streng  durch  directe  Versuche, 
dals  100  Theilen  Zinn  83,2  Theile  saures  chromsaures  Kali 
entsprechen.  Die  erstere  der  obigen  Formeln  wird  nach 
dieser  Bestimmung  zu 

^  100  .  100  .  c  .  c 
*  83,2  .  il       ' 

Besümmung  der  Chromsäure.  —  Einer  abgewogenen  Quan- 
tität (^A)  des  chromsauren  Salzes  wird  in  einem  Kolben  ein 
Ueberschufs  von  Zinnchlorür-Lösung  (G  CC.)  aus  einer  Bü- 
rette zugesetzt;  nach  Zusatz  von  Salzsäure  wird  einige  Zeit 
erhitzt^  wo  die  Chromsäure  zu  Oxyd  reducirt  und  ein  Theil 
des  Zinnchlorürs  zu  Zinnchlorid  wird.  Wie  vorher  wird  nun 
zu  der  in  ein  Becherglas  gegossenen  und  mit  Jodkalium-Lö- 
sung und  Stärke-Lösung    versetzten  Flüssigkeit  Chromsalz- 


•)  Dieie  AnnaleD  LXXX,  361. 
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Lösung  QK  CG.}  bis  zum  Ajiftreten  der  blauen  Färbung  zu« 
gesetzt.  Alsdann  wird  ebenso  bestimmt,  wieviel  CG.  QC) 
Ghromsalz-Lösung  einer  bestimmten,  10  bis  20  GG.  betragen- 
den Menge  (g)  der  Zinnchlorür-Lösung  entsprechen,  o  be« 
deute  wieder  den  Gehalt  an  festem  Ghromsalz  in  1  GG.  der 
Lösung.    Dann  ist  der  Procentgehalt  x  an  Ghromsäure : 

2  CrO,  .  100  .  100. c 


X   = 


i-^-") 


3  Sn  .  83,2  .  A 

BeiUmmmg  de$  Kupfers,  —  Die  kupferhaltige  Substanz 
wird  in  Wasser  oder  in  einer  Säure  (Salpetersäure  ist  nach- 
her möglichst  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  zu  zerstören) 
gelöst  9  dann  kohlensaures  Natron  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaclion,  dann  Milch-  oder  Traubenzucker  zugesetzt  und 
gelinde  erwärmt,  endlich  überschüssiges  KaU  zugefügt  und  so 
lange  in  mäfsiger  Wärme  digerirt,  bis  alles  Kupfer  als  Oxy- 
dul gefallt,  der  Niederschlag  röthlich-braun  und  die  überste- 
hende Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Dann  wird  überschüs- 
sige Salzsäure  zugesetzt,  und  der  etwas  erkalteten,  mit  Jod- 
kalium-  und  Stärkelösung  versetzten  Flüssigkeit  in  einem 
Becherglas  Ghromsalz-Lösung  bis  zum  Eintreten  der  Bläuung 
zugefügt.    Der  Procentgehalt  x  an  Kupfer  ergiebt  sich 

100  .  c  .  C  .  6  Ca 

*  ==    (KO,  2  CiO.)  .  A  ' 

WO  c,  C  und  A  die  bei  der  Zinnbestimmung  angegebene  Be- 
deutung haben.  —  Die  Reaction  geht  vor  sich  entsprechend 
der  Gleichung  :  3  Cu^O  -f  GraO«  =  6  GuO  +  GriO,.  Der 
zugesetzte  Zucker  übt,  wie  directe  Versuche  ergaben,  keine 
nachtheilige  Einwirkung  aus. 

Besthmmmg  des  Bleis.  —  Die  bleihaltige  Substanz  wird 
in  Wasser  oder  Säure  gelöst,  oder  als  schwefelsaures  Bleioxyd 
möglichst  fein  zerrieben,  und  mit  überschüssigem  Kali  ver- 
setzt, dann  ein  Ueberschufs  einer  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Kalk  zugefügt  und  längere  Zeit  bis  fast  zum  Sieden 
erhitzt,  wo  alles  Blei  zu  braunein  Hyperoxyd  wird.  Dieses 
wird  abfiltrirt^  mit  kochendem  VV'^^ser  ausgewaschen,  mit  über- 


4i4  UBbiSt  61^  MR^SNMtfl  W9tÖ€tMKfOt0 

schlissiger  ZimiclilorürldsQng  behandelt  and  so  yerlbhrea^  wie 
es  bei  der  Bestimnrang  der  Chromsänre  angegeben  wurde; 
bei  gleicher  Bedentang  der  Buchstaben^  wie  dort,  ist  die  For- 
mel tar  Berechnang  der  Analyse 

^_  Pb.iOO.iOO.c  rc  .  Q    _J\ 

e^.Sn.Ä    \     $  J 

Die  BesUmmimg  des  KobaltSy  des  Nickeb  und  des  Man- 
gans schlierst  sich  ganz  an  die  des  Bleis  an.  Aach  die 
Bes9mmmmg  des  Manganh^eroxyds  im  Braanstsin  wird  in  der- 
selben Weise,  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Zinnchlorur 
zu  dem  gepulverten  Braunstein  u.  s.  w.,  ausgeführt ;  sie  wird 

berechnet  nach  der  Formel 

HiO,.ioo.ioo.c  rc  .a 


X  ^ 


C-t"  -  4 


83^2  .  Sü  .  Ä 

Bestimmung  des  Quecksäbers.  —  Die  quecksilberhaltige 
Substanz  (gleichgültig »  ob  oxydul-  oder  oxydhaltig)  wird  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Zinnchlorür-Lösung  unter  Er- 
wärmen bis  zur  vollständigen  Reduction  versetzt  und  in  der 
von  dem  Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  (sammt  dem 
Waschwasser)  das  überschüssig  zugesetzte  Zinnchlorur  mit- 
telst Chromsalz-Lösung  wie  oben  angegeben  bestimmt.    Man 

rechnet  I)  für  Oxyd,  II)  für  Oxydul  : 

^     _    Hg.lOO.lOO.tf  y^C.  G        \ 
^*  83,2.Sn.i4    V~7~""    y' 

.100. 100. c  rc  .0        ^ 

BesÜmmung  des  Chlors  und  semer  Sauerstoffsduren.  — 
Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  abgewogen,  in  Wasser 
gelöst,  mit  einer  bekannten  Menge  Zinnchlorür-Lösung  und 
dann  mit  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt,  und  schliefslich  die 
Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorürs  ermittelt. 
Die  Formel  zur  Berechnung  I)  des  Chlors,  II)  des  unter- 
chlorigsauren  Kalkes  ist  : 

Gl  .  100  .  100  .  c  /CO 


">-=^, 


I)  i;  = 


83;2  .  Sn  .  il 


c^  - ') 
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(CtO,  CIO) .  100  .  100  .  0  /C  .  G 
n)  ap  = 


83,2  .  2  Sn  .  il  V     9  / 


BuUnmiung  des  Jods,  —  Auch  hier  wird  mittelst  des 
freien  Jods  eine  bekannte  Menge  Zinnchlorür  höher  oxydirt, 
und  der  Ueberschufs  des  letzteren  wie  oben  bestimmt. 

_    J  .  100  .  100  .  e  /CG  \ 

*  ~        83;8  .  So  .  i4      \^  y 

Auch  ktnn  man  zu  der  Jodlösung  Stärkekleister  setzen 
und  so  lange  vorsichtig  von  der  Zinnchlorürlösung  zufügen^ 
bis  der  letzte  Tropfen  die  blaue  Färbung  verschwinden  macht. 
Man  rechnet  dann  nach  der  Formel : 

—  JLiil?^ .  100  .  c .  C  .  g 

*  ""  83X^  Sn  .  g 

Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  des  Scktoefdwas^ 
serstoffs.  —  Eine  bekannte  Menge  der  zu  untersuchenden 
Substanz  wird  mit  Salzsäure,  Stärke  und  Jodkalium-Lösung  ver- 
setzt, und  Ghromsalz-Lösung  bis  zur  Bläuung  zugefügt. 

—  ^  SO,  .  c  .  C  .  106 
•  •*"    (KO,  2  CrO.)  .  Ä    ' 


lieber  die  Reduction  des  Wismuths,  des  Bleis  und  des 
Zinns    aus   den    Verbindungen    dieser    Metalle    durch 

Cyankalium 

hat  H.  Rose*)  Versuche  angestellt. 

Wismuihverbimhmgen.  —  Wisrouthoxyd  wird  dorch  Schnkel- 
zen  mit  Cyankalium  so  vollständig  zu  Metall  reducirl,  dafs 
man  sich  dieses  Verfahrens  bei  quantitativen  Untersuchungen 
wird  bedienen  können.  Auch  aus  dem  Schwefelwismuth  kann 
durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  unter  Bildung  von  Schwe- 
felcyankalium,  das  Wismuth  vollständig  abgeschieden  werden. 

Bleit>erbindungen.  —  Bleioxyd  wird  beim  Schmelzen  mit 
Cyankalium  vollständig  reducirt.    Auch  zur  Bestimmung  des 

^  Pogg.  Ann.  XCI,  104. 
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Bleis  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  kann  man  sich  des  Schmel- 
zens  mit  Cyankalium  bedienen.  Bei  der  Behandlung  des 
Schwefelbleis  mit  Cyankalium  wird  zwar  der  gröfste  Theil 
des  Metalls  als  geschmolzene  Bleikugeln  abgeschieden,  aber 
ein  kleiner  Theil  des  Scfawefebnetalls  widersteht  der  Ein- 
wirkung des  Cyankaliums  und  scheidet  sich  beim  Behandeln 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  ab. 

ZhmverbindungeH.  —  Zinnoxyd  verwandelt  sich  beim 
Schmelzen  mit  Cyankalium  in  metallisches  Zinn,  das  sich  in 
kleinen  Körnern  abscheidet ;  nach  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  löst  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  län- 
gere Zeit  mit  dem  Zinn  in  Berührung  bleibt,  beträchtliche 
Mengen  desselben  auf;  am  vollständigsten  läfst  sich  das  Zinn 
durch  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  verdünntem 
Weingeist  und  möglichst  schnelles  Trennen  der  Flüssigkeit 
abscheiden.  Wasserfreies  Zinnoxydul  wird  beim  Schmelzen 
mit  Cyankalium  von  diesem  nicht  benetzt,  was  die  Reduction 
sehr  erschwert ;  beim  Umrühren  kommt  das  Oxydul  zum  Theil 
an  die  Oberfläche  und  wird  da  gröfstentheils  zu  Zinnoxyd. 
Entwässertes  Zinnchlorür  wird  beim  Schmelzen  mit  Cyanka- 
lium vollständig  reducirt,  aber  bei  Gehalt  an  Zinnoxydul  ist 
dem  metallischen  Zinn  ein  braunes  Pulver  von  Oxydul  beige- 
mengt. Schwarzes  Schwefelzinn  wird  beim  Schmelzet^  mit 
Cyankalium  unter  Abscheidung  von  metallischem  Zinn  zu 
gelbem  Schwefelzinn,  das  sich  mit  gebildetem  Schwefelkaliom 
zu  einem  in  Wasser  löslichen  Schwefelsalze  verbindet  und 
der  Einwirkung  des  Cyankaliums  widersteht,  während  zugleich 
etwas  Zinnsulphuret  sich  mit  Schwefelkalium  zu  einer  in 
heifsem  Wasser  löslichen  Verbindung  vereinigt.  Gelbes  Zinn- 
sulphid^  auf  trockenem  Wege  dargestellt  (Musivgold},  bildet 
beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  ^  ohne  dafs  sich  Zinn  metal- 
lisch ausscheidet,  ein  Schwefelsalz,  das  vom  Cyankalium  nicht 
zersetzt  wird. 
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sirt  von  Rdthe  XC,  255. 

Albuminöse  Substanzen,  über  ein 
eigenthümllehes  Verhalten  der- 
selben bei  ZnsatB  von  Salsen, 
von  Virchow  XCI,  834. 
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dolt LXXXIX,  819;  XCn,865. 

Arsenbifithylsisre,  «ntersncht  von 
Landolt  XOU,  865. 


Arsenige  Sftnre,  fiber  Verbindongen 

dersdben    mit    Jodkalinm,    von 

Harms  XCI,  871. 
Arsenmethyiäthylinm ,      nntertncht 

von  Cahonrs  nnd  Riebe  XCII, 

863. 
Arsenmethylamylinm,  nntersncht  von 

Cahonrs    nnd    Riche    XCH, 

865. 
Arsenmethylium ,     untersucht    von 

Cahonrs    nad    Riche    XCII, 

361. 
Arsennatrium,  über  die  Darstellong 

nnd  die  Einwirkung  von  Jod&thy^ 

von  Landolt  LXXXIX,  301. 
Arsentriäthyl,  untersucht  von  Lan- 
dolt LXXXIX,  828;  XCH,  870. 
Aspirator   von   Baumhaner  XC, 

19. 
Augit,  analysirtvon  Tobler  XCI, 

230. 


B. 


Basalt,  über  sein  Verhalten  bei 
Einwirkung  von  Wasser  nnd  Lnft, 
von  Bensch  XCI,  234. 

Basen,  organische  :  Beitrage  zur 
Kenntnifs  einiger  flüchtigen,  von 
Planta  und  KekuU  LXXXIX, 
129;  Untersuchung  über  einige 
methylirte,  von  Stahl  Schmidt 
XC/218;  aber  die  Einwiricung 
von  Jodäthyl  und  Chloramyl  auf 
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Bittermandelöl ,    Untersuchung    der 

krystallinischen  Ausscheidung  aus 

demselben,      von     Stenhouse 

LXXXIX,  253. 
Blei,  über  die  Reduetion  desselben 

durch  Cyankalium,  von  H.  Böse 

XCII,  416;  Bestimmung  desselben 

nach  Streng  XCII,  413. 
Bleiglanz ,      Untersuchung      eines 

mangan  haltigen  von  Sandmann 

LXXXIX,  371. 
Bleisalze,  über  die  Anwendung  von 

Ammoniaksalzen     als     Xiösungs- 

mittel    für    schwerlösliche,    von 

Bollcy  XCI,  115. 
Bleisesquiozyd,  Untersuchungen  dar- 
über von  Hausmann  XCI,  285. 
Bleisuperoxyd ,     Darstellung     nach 

Wohl  er  XC,  388. 
Bohnerz,  Mittheilnng  über  das  von 

Kandem,    von    Weltzien    XC, 

128. 
Boleisänre,  Untersuchungen  darüber 

V.  Dessaignes  LXXXIX,.  120. 
Borsäure,   Verhalten   zu    Thonerde 

untersucht  v.   Rose  XCn,  234. 
Braunkohlen ;     Untersuchung     der 

des  Westerwaldes   von   Cassel- 

mann   LXXXIX,    41    u.    181; 

der  bei  Begensburg  vorkommen- 


den von  Gasse laana  LXXXIX, 
872. 

Brannstein,  Über  die  Wirkung  des- 
selben als  Entfärbungsmittels  des 
Glases,  von  Lieb  ig  XC,  112; 
Prüfung  desselben  nach  Streng 
XCII,  414. 

Brenzcatechin,  untersucht  von  S  i  f  s- 
feldt  XCII,  105. 

Brenztraubensäure,  untersucht  von 
Yölckel  LXXXIX,  66. 

Brenzweinsäure,  über  die  Anilid- 
verbindungen  derselben ,  von 
Arppe  XC,  188;  über  die  Amid- 
und  Anilidverbindungen  de|>seIbeo, 
von  Biffi  XCI,  105. 

Brevicit,  analysirt  v.  Tob  1er  XCI, 
229. 

Brod,  über  ein  Mittel  zur  Verbes- 
serung und  Entsäuerung  des 
Boggenbrodes,  von  Lie  b  i  g  XCI, 
246. 

Bromäthyl,  Zersetzung  durch  Kali 
und  Alkohol  nach  Berthelot 
XCII,  851. 

Bromanil,  untersucht  von  Sten- 
house XCI,  809. 

Bromanilamid,  untersucht  von  Sten- 
house XCI,  812. 

Bromanilamsäure  untersucht  von 
Stenhouse   XCI,  818. 

Bromanilsäure,  untersucht  von  Sten- 
hous^e  XCI,  811. 

Bromhydranil,  untersucht  von  Sten- 
house XCI,  810. 

Bromnitroharmidin,  untersucht  von 
Fritzsche  XCII,  885. 

Brompikrin,  untersucht  von  Sten- 
house XCI,  808. 

Brucin,  über  die  Zersetzung  dessel- 
ben durch  Salpetersäure,  ron 
Strecker  XCI,  76. 

Butyral,  Mittheilung  -  darüber  von 
Limpricht  XC,  111. 

Butyrnreid,  untersucht  von  Zinin 
XCII,  406. 


c. 


Cacaobutter,  über  die  Bestandtheile 
derselben,  von  Specht  und 
Göfsmann  XC,  126. 

C^^ent,  Analyse  eines  engUsehen 
von  ^.  Pf  aH  LXXXIX,  218. 

Q  i^meV  über   die  Bereitung   des- 
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Mlhea  ftof  na— m  Wege,  Ton 
wahler  XC,  124. 

Cftnthariden,  fiber  die  Margaria- 
sänre  im  Fette  derselben,  Ton 
Oörsmann  LXXXIX,  12S. 

Cavtchooc-KRpaelo,  Aber  die  An- 
wendung Tnlkanisirter  statt  Korke, 
Ton  Banmhaner  XC,  15. 

Caprons.  Magnesia,  nntersncht  von 
Wrightson  XC,  46. 

Caprylalkohol,  Untersnchungen  dar- 
ftber  Ton  Bonis  XCII,  896. 

Caprylamin,  nntersncht  t.  Cahonrs 
XCII, 899;  vonSqnireXCU,4Ö0. 

Chemie,  theoretische  ;  Beitrag  snr 
Würdigung  der  Williamson'schen 
Alkohol-  nnd  Aethertheorie,  yon 
Wrightson  XC,  86;  kritische 
Bemerkung  su  Williamson's  Waa- 
ser-,  Aether-  nnd  8inre-Theorie, 
TonKolbe  XC, 46; ttber Wasser-, 
Aether-  nnd  Bfinretheorie,  von 
Gerhardt  XCI,  198;  über  Kol- 
be-8  chemische  Formeln ,  Ton 
Williamson  XCI,  201;  snr 
Theorie  der  Constitution  organi- 
scher Verbindungen,  von  Will 
XCI,  267. 

Chinidin,  Einwirkung  von  Jod- 
methyl untersucht  Ton  Stahl- 
sehmidt XC,  221. 

Chinin,  Untersnchungen  über  die 
Constitution  desselben  von  Stre- 
cker XCI,  156. 

Chlor,  Bestimmung  desselben  nach 
Streng  XCII,  414;  über  das  Ver- 
halten gegen  Salpeters.  Silber- 
oxyd, Ton  Weltzien  XCI,  48. 

Chlorasol,  untersucht  von  Mühl- 
h&nser  XC,  175. 

Chlorcyan,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  die  zusammenge- 
setzten Ammoniake,  von  Ca- 
honrs und  Cloez  XC,  91. 

Chloritoid  Ton  Bregratten  inTyrol, 
untersucht  Ton  Kobell  XC,  244. 

Chlorkalk,  Prüfung  desselben  nach 
Streng  XCII, 418. 

Chlomitroharmidin,  untersucht  tou 
Fritzsche  XCII,  880. 

Chloroform,  Mittheilung  darüber  von 
Wohl  er  XCI,  125;  über  einige 
neue  Abkömmlinge  desselben,  von 
Williamson  XCII,  846. 


Chrom,  ttber  die  Dsntellnng  tob 
metaJlisehem  auf  galTanlschem 
Wege,  Ton  Bunsen  XCII,  248. 

Chromsiure,  Bestimmung  derselben 
nach  Streng  XCII,  412. 

Cinchonin,  Einwiiknng  Ton  Jod- 
methyl untersucht  Ton  Stahl- 
schmidt  XC,  219. 

Codein,  Einwirkung  Ton  Chloijod 
untersucht  Ton  Brown  XCII, 
326. 

Coniin,  Ontersochnngen  über  das- 
selbe und  die  Elinwirknng  des 
Jodftthyls  Ton  Planta  und  Ke- 
kul^  LXXXIX,  129. 

Cotamin,  Einwirkung  des  Jodfithyls 
untersucht  tou  How  XCII,  338. 

Cresylhydrat,  Mittheilnng  darüber 
Ton  Williamson  XCII,  319. 

Cvminalkohol,  Mittheilung  darüber 
TOU  Wo  hier  XC,  3d4;  Unter- 
suchungen darüber  Ton  Kraat 
XCII,  66. 

Cnmins.  Methylsalicyl,  untersucht 
Ton  Gerhardt  LXXXiX,   362. 

Cumyl-Oenanthylat,  untersucht  tou 
Malerba  XCI,  103. 

Cyanbensoyl,  Mittheilnng  darüber 
von  Kolbe  XC,  62. 

Cyankalium,  über  die  Rednction 
des  Wismuths,  des  Bleis  und  des 
Zinns  durch  dasselbe,  Ton  ELBos  e 
XCII,  416. 

Cynen,  untersucht  tou  Völckel 
LXXXIX,  868. 


D. 


D&mpfe,  über  Spannkraft  und  Dichte 
Ton  Dämpfen,  tou  Begnault 
XCn,  196,  Ton  Plücker  XCII, 
209. 

Diacetin,  untersucht  tob  Berthe- 
lot XCII,  308. 

Di&thylconiin,  untersucht  t.  P 1  an  ta 
u.  Kekul^  LXXXIX,  146. 

Diäthylin,  untersucht  Ton  Berthe- 
lot  XCII,  803. 

Dichlorhydrin,  untersucht  tou  Ber- 
thelot XCII,  302. 

Dijodocodein,  untersucht  Ten  Brown 
XCn,  826. 

Dinltrocymen,  untersucht  Ton  Kraut 
XCII,  70. 
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Bisenblaasänre,  über  Verbindnngen 
deraelbea  mit  Aetbjl,  yon  Buff 
XCI,  253. 

EiBenciklorid,  in  galvanisehen  Ketten 
angewendet  Ton  Bnff  XCII,  117. 

Eisenoxydul,  Bcbeidung  von  Eisen- 
oxyd nach  Kobell  XC,  244. 

Eisenoxyd,  Scbeidang  von  Eisen- 
oxydul  nach  Kobell  XC,  244, 
Ton  Thonerde  nach  Kobell  XC, 
251 ;  salpetersanres  unters  acht 
▼onHansmann  LXXXIX,  109. 

Elaylgas,  vgl.  Oelbildendes  Gas. 

Electricitiit  :  über  die  Electricitats- 
erregang  durch  lebende  Pflanzen, 
▼on  Baff  LXXXIX,  76;  über 
Electricitätsentwicklnng  bei  der 
Verdampfang,  ▼.  Baff  LXXXIX, 
203;  über  ein  Galvanoscop  von 
grofser  Empfindlichkeit  and  aber 
das  electrische  Leitangsvermögen 
der  Flamme,  Ton  Baff  XC,  1; 
aber  die  electrische  Leitangs- 
ffthigkeit  des  erhitzten  Glases, 
von  Baff  XC,  257;  galvanische 
Kette,  in  welche  Eisenchlorid 
als  Bestandtheil  eingeht,  von 
Baff  XCII,  117;  electrothermo- 
chemische  Untersachangen  von 
Favre  XCII,  190. 

Elfenbein,  Analyse  von  Fossilien, 
von  Wicke  XC,  100. 

Essigsaare  Thonerde,  Untersachan- 
gen von  Cr  am  LXXXIX,   156.* 


F. 


FSalnifs,  über  Filtration  der  Lnft 
in  Besiehnng  aaf  dieselbe,  von 
Bchröder  u.  Dasch LXXXIX, 
232. 

Fahlerae,  Untersachangen  üb.  solche 
von  Sandmann  LXXXIX,  364. 

Ferridcyan,  mafsanaly tische  Bestim- 
mung desselben  nach  de  Haen 
XC,  160,  nach  Lenfsen  XCI, 
240. 

Ferrocyan,  mafiilanalytische  Bestim- 
mang  desselben  nach  de  Haen 
XC,  160. 

Fetts.  Kalk,  über  die  Prodncte  der 
trocknen  Destillation,  von  Calvi 
XCI,  111. 


Filtriren,  vgl.  Steinfllter. 

Flamme,  über  das  electrische  Lei- 

tongsvermögen    derselben ,     von 

Buff,  XC,  1;    Untersachangen 

über   die  Flamme  von  Hilgard 

XCII,  129. 
Fleischbrühe,    über   eine   nene  für 

Kranke,  von  Liebig  XCI,  244. 
Flaorverbindnngen,  Untersachangen 

darüber  von  Fremy  XCII,  246. 
Fraxinin,    nntersucht    von    8ten- 

hoase  XCI,  255. 


6. 


Gfihrang,  über  Filtration  der  Laft 
in  Besiehang  aaf  dieselbe,  von 
Schröder  u.  Dasch  LXXXIX, 
232. 

Galvanoscop,  über  ein-  von  grofser 
Empfindlichkeit,  von  Baff  XC,  1. 

Gkis  :  Gaslampeu  zamGebraaeh  in 
chemischen  Laboratorien ,  von 
Baamhaaer  XC,  21;  über  die 
Anwendung  von  Gas  als  Brenn- 
material bei  organischen  Analysen 
von  Hof  mann  XC,  235. 

Gase,  über  die  Wärmeentwicklnng 
dnrch Gasabsorption,  von  Favre 
XCII,  194. 

Gehimsnbstanz,  Untersachang  dar- 
über von  Schlofs berger  XC, 
881. 

Gerbsäore ,  Untersachangen  über 
die  der  Galläpfel,  von  Strecker 
XC,  328. 

Ges^inshildang,  über  v.  Walter»- 
haasen's  Theorie  derselben,  v. 
Bansen  LXXXIX,  90. 

Glas,  über  die  Entfärbang  dessel« 
ben  dnrch  Braunstein,  von  Lie- 
big XC,  112;  über  die  electri- 
sche Leitnngsfahigkeit  des  er- 
hitzten, von  Baff  XC,  257. 

Glucoside,  über  zwei  homologe,  von 
Mayer  XCII,  125. 

Glycerin,  über  die  Verbindnngen 
desselben  mit  Säuren,  von  Ber- 
thelot XCII,  801;  über  die 
Einwirkung  von  ScUwefelsalpeter- 
säure,  v.  W  i U  i am  s  on  XCII,  805; 
über  die  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors, von  Berthelot  und 
Luca  XCII,  806;  über  die  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure, 
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falbes,  Toa  ürieoeehea  XCI, 

869. 
Myristiiiiäare,  ontenncht  t.  H  e  i  n  t  s 
XCU,  292. 

N. 

Naphtalidam ,  Darstelliing  nach 
B^champ  XCII,  402. 

Narcotin,  Einwirkimg  des  Jod- 
äthyls untersacht  von  H  o  w  XCII, 
3S7. 

Nerven,  Untersuchnngen  darüber 
Ton  Bibra  XCI,  1. 

Nickel)  Bestimmong  desselben  nach 
Streng  XCII,  414;  ü.  die  Tren- 
nung desselben  von  Zink,  von 
Wo  hl  er  LXXXIX,  876. 

Nicotin,  Einwirkong  von  Jodmethyl 
nnd  Jodamyl  nntersncht  von 
Stahl  Schmidt  XC,  222. 

Nitranilin,  untersucht  von  Arppe 
XC,  147. 

Nitrobenzol,  über  die  Einwirkung 
V.  Eisenoxydulsalzen  n.Bechamp 
XCII,  401. 

]^troglycerin,  Mittheilnng  darüber 
von  Williamson  XCII,  305. 

Nitronaphtalin«  über  die  Einwirkong 
V. Eisenoxjdulsalzen  n.  B^champ 
XCII,  401. 

Nitroweinsäure ,  Untersuchungen 
über  die  davon  sich  ableitenden 
Verbind angen  von  Dessaignes 
LXXXIX,  889. 

0. 

Oel,  ätherisches  von  Osmitopsis 
asterisco'ides  untersucht  v.  G  o  r  u  p- 
Besanez  LXXXIX,  214. 

Oelbildendes  Gas,  Darstellung  des- 
selben nach  Wo  hl  er  XCI,  127, 

Oenanthylsäure,  wasserfreie,  unter- 
sucht von  Maler ba  XCI,    102. 

Oenanthjlamid ,  untersucht  von 
Halerba  XCI,  103. 

Optik  :  über  die  Berechnung  der 
Axenwinkel  zweiaxigcr  Krjstalle 
von  Zamminer  XC,  90;Äende- 
rung  der  Brechbarkeit  des  Lichts, 
Untersuchungen  von  S  t  o  k  e  s 
XCII,  218;  Brechungsezponenten 
mehrerer  organischer  Flüssigkei- 
ten, von  Delffs  XCII,  277. 


Osmitopsis  aatoriseofdes,  Unter- 
suchung des  ätherischen  Oels 
V.  Gorup-Besanes  LXXXIX, 
214.    . 

Osteolith,  Analyse  des-  von  Amberg 
durch  £.  Schröder  T.YYYTY^ 
221. 

Otobit, untersucht  v.  Uricoechea 
XCI,  370. 

Oxalsäure  9  über  die  Verbindungen 
derselben  mit  den  Oxyden  des 
Zinns,  von  Hausmann  und 
Löwenthal  LXXXIX,  104; 
Untersuchung  der  Verbindungen 
mit  Baryt  nnd  Strontian,  von 
Wicke  XC,  101. 

Oxals.  Methyloxyd,  untersucht  von 
Delffs  XCII,  279, 

Oxybenzofoäure ,  untersucht  von 
Gerland  XCI,  191. 

Ozon,  Untersuchungen  darüber  von 
Schönbein  LXXXIX,  267. 

P. 

Palmitin,  künsUich  dargestellt  von 
Berthelot  XCII,  802. 

Panaquilon,  untersucht  von  Gar- 
t  igues  XC,  231. 

Pancreassecret,  Untersuchungen  dar- 
über von  Schmidt  XCII,  33. 

Papaverin,  Einwurkung  des  Jod- 
äthyls untersucht  von  Ho  w  XCII, 
336. 

Paraffin,  Untersuchungen  über  künst- 
liches und  mineralisches,  von 
Hofstädter  XCI,  326. 

Perspirator  von  Baumhauer  XC, 
19. 

Pfeffer,  japanischer,  über  einen 
neuen  krystallinischen  Bestand- 
theil  dessdben,  von  Stenhouse 
LXXXIX,  251. 

Pflanzen  :  über  das  Verhalten  der 
Wurzeln  verschiedener  Pflanzen- 
species  zu  Salzlösungen,  von 
Herth  LXXXIX,  834;  über 
Electricitätserregung  durch  leben- 
de Pflanzen,  von  Buff  LXXXIX, 
76. 
Phenylverbindungen,  über  einige 
neue,  von  Williamson  XCII, 
816. 
PhUlygenin,  untersucht  von  Ber- 
tagnlni  XCU,  111. 
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Phülyrin,  nntenneht  rott  Ber- 
tagnini  XCO,  109. 

Phosphorigs.  Aethjlozjd,    Mitthei-, 
long  überdaaselbe  ▼.  William- 
8  011  XGII,  848. 

Phosphorit,  Tgl.  Osteolith. 

Phosphorozychlorid,  über  das  Ver- 
halten desselben  sq  Zinnchlorid, 
von  Ca 8 seimann  XCI,  241. 

Phosphors.  Aethyloxyd,  nntersneht 
▼on  Clermont  XCI,  876. 

Photographie  :  Untersnchwigen  von 
Woods  XCII,  221,  von  Bpil- 
1er  and  Crookes  XCII,  223, 
T.  Ni^pce  de  Saint-Vietor 
XCn,  225,v.  Becqnerel  XCII, 
228. 

PhysetöMure,  nntersneht  von  Hof? 
Städter  XCI,  182. 

Pikramid,  untersucht  von  Pisani 
XCII,  826. 

Pikrinsäure,  über  die  Einwirkung 
von  3rom  auf  dieselbe,  von 
Btenhouse  XCI,  807;  über 
neue  Abkömmlinge  derselben, 
Ton  Pisani  XCII,  826. 

Pikrylchlorür,  untersucht  ▼.  Pisani 
XCII,  826. 

Platin ,  SchwefelcyanTerbindungen 
desselben  untersucht r.  Buckton 
XCII,  280. 

Pottwall,  Unteriochung  des  Fettes 
des  Kopfes,  von  Hofstftdter 
XCI,  177. 

Propionsäure,  über  eine  eigenthfim- 
liche  Bildungsweise  und  einige 
Salze  derselben,  von  Strecker 
XCII,  80;  propions.  Salze,  un- 
tersucht Ton  Wrightson  XC, 
44. 

Propylamin,  über  das  Vorkommen 
desselben  in  den  Blüthen  von 
Crataegus  oxjacantha,  t.  W  ick e 
XCI,  121. 

Propylen,  untersucht  von  Berthe- 
lot  u.  Luca  XCn,  809. 

ProteYnverbindungen ,  über  einige 
Zersetzungsproducte  der  s.  g., 
von  Mfihlhäuser  XC,  171. 

Pyrophosphors.  Aethylozyd,  unter- 
sucht Ton  Clermont  XCI,  876. 

Pyrotartanil,  untersucht  v.  Arppe 
XC,  189. 

PyrotartanUsänre,  untersucht  von 
Arppe  XC,  141. 


Pyrotartonitranil   und   Pyrotartoni- 

tranilsäure,  untersucht  ▼.  Arppe 

XC,  146. 
Pyrotartranil,  untersucht  von  Biffi 

XCI,  106. 
Pyrotartrimid,  untersucht  ▼.  Biffi 

XCI,  106. 
Pyroweinsäure,Tgl.  Breniweinsanre. 

0. 

Quecksilber,  Bestimmung  desselben 

nach  Streng  XCII,  414. 
Quecksilberäthyl ,    untersucht    Ton 

Strecker  XCII,  76,  von  Dfin- 

haupt  XCII,  879. 
Quecksilberchlorür  vgl.  Calomel. 
Quecksilbermethyl,   untersucht   von 

Strecker  XCII,  76. 
Quercetin,  untersucht  von  Bigaud 

XC,  294. 
Qnercitrin,  Untersuchungen  darüber 

von  Rigaud  XC,  288. 


R. 


Respirator  von  Stenhouse  XC, 
186. 

Rückenmark,  Untersuchungen  dar- 
über von  Bibra  XCI,  1. 


S. 


Säuren,  über  eine  neue  Reihe 
schwefelhaltiger  organischer,  von 
Kekul^  XC,  809;  Schmelzpunkt 
von  Mischungen  fetter,  nach 
Heintz  XCII,  296;  über  die 
Constitution  der  organischen  vgl. 
Chemie,  theoretische. 

Salicylchlorür,  untersucht  v.  Ger- 
hardt LXXXIX,868,  T.  Prion 
XCII,  814. 

Salicylsaure  Aetherarten,  über  die 
Constitution  derselben  von  Ger- 
hardt LXXXIX,  860. 

Salicyls.  Amylozyd,  untersucht  von 
Drion  XCII,  818. 

Salicylverbindungen ,  Untersuchun- 
gen darüber  von  Gerhardt 
LXXXIX,  860,  von  Drion 
XCII,  812,  von  Cahours  XCII, 
816. 

Salpetersäure,  Über  die  Bildung 
derselben    im  mensehliehen  K5r- 
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per  auf  Aamoniak,  von  Bence 
Jones  XCII»  90. 

Sftlpeters.  Eisenoxyd  nntersncht 
von  Hans  mann  LXXXIX, 
109 

Santonin,  über  die  Zenetzong  des- 
selben durch  Kali,  von  Banfi 
XCI,  IIB. 

Saponin,  nntersncht  von  Bolley 
XC,  211;  XCI,  117. 

Sauerstoff ,  über  die  Bestimmung 
desselben  in  stickstofffreien  Ver» 
bindungen,  v.  Baumbaner  XC, 
228;  über  die  verschiedenen  Zu- 
stände desselben,  v.  Scbönbein 
LXXXIX,  267. 

Schiefspulver,  über  die  Analyse 
desselben,  von  Weitsten  XC, 
129. 

Schwämme,  über  die  darin  enthal- 
tene Säure,  von  Dessaignes 
LXXXIX,  120. 

Schwammsäure,  Untersuchungen  dar- 
über v.  Dessaignes  LXXXIX, 
120. 

Schwefel,  über  den  Schmelzpunkt 
und  die  Umwandlungen  desselben, 
von  Brodie  XCII,  236;  über 
rothen  und  schwarzen  Schwefel, 
von  Magnus  XCIi,  238. 

Schwefeläthyl,  über  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  dasselbe,  nach 
Riebe  XCII,  368. 

Sehwefelcyankalium ,  Untersuchung 
des  aus  der  Lösung  desselben 
durch  Chlor  ausgeschiedenen 
Körpers,  v.  Völ ekel  LXXXIX, 
125. 

Schwefelcyanmethyl,  über  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  dasselbe, 
nach  Riebe  XCII,  367. 

Schwefelcyanplatinverbindnngen,un- 
tersucht  von  Bück  ton  XCII, 
280- 

Schwefelkies,  über  seine  Beziehun- 
gen zum  Speerkies,  ▼.  Wohl  er 
XC,  266. 

Schwefelmethyl,  über  die  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  dasselbe, 
nach  Riebe  XCII,  363. 

Schwefelsäure,  über  die  Prüfung 
auf  Bleigehalt  mittelst  Salzsäure, 
von  Bolley  XCI,  113;  über  die 
Titrirung  der  gebundenen,  von 
C.    Mohr    XC,    166;   tU»er   die 


Zersetrang  derselben  durch  Pho»- 
phorsnperchlorid,  von  William- 
son  XCII,  242. 

Schwefelwasserstoff ,  Bestimmung 
desselben  nach  Streng  XCII, 
416;  Schwefelwasserstoff- Appamt 
von  Baumhaner  XC,  17. 

Schwefelwismuth ,  Untersnchnngen 
darüber  von  Schneider  XCII, 
278. 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  der- 
selben nach  Streng  XCII,  415. 

Senegin,  untersucht  von  Bolley 
XC,  211;  XCI,  117. 

Senföl  -  Schwefelwasserstoff ,  Untei^ 
suchnng  einiger  Verbindungen 
desselben,  von  Will    XCII,    69. 

Soda,  Analyse  natürlicher  ostindi- 
scher, v.  L.  Pfeiffer  LXXXIX, 

219. 

SpeerHes,  über  seine  Beziehungen 
zum  Schwefelkies,  von  Wühler 
XC,  266. 

Spirige  Säure,  über  ein  nenes  Vor- 
kommen derselben,  von  Wicke 
XCI,  874. 

Stannamyl  und  Verbindnngen  des- 
selben, untersucht  von  Grimm 
XCn,  892. 

Stearin,  über  den  Schmelzpankt 
und  die  Zusammensetzung  des 
reinen,  von  Heints  XCU,  800; 
künstlich  dargestelltes,  Ton  Ber- 
thelot XCII,  802. 

Stearinsäure,  über  die  Znsammen- 
setzung derselben,  von  Pebal 
XCI,  138;  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  von  Heints 
XCII,  290;  wasserfreie,  unter- 
sucht von  Malerba  XCI,   104. 

Steinfilter,  beschrieben  von  Bolley 
XCI,  116. 

Strycbnin,  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl und  Chloramyl  nntersncht 
von  How  XCII,  838. 

Sulfophenylanilid ,  untersucht  von 
Biffi  XCI,  107. 


T. 


Tartronsäure,  untersucht  von  Des- 
saignes LXXXIX,  889. 

Taurin,  über  künstliche  Bildung 
desselben,  von  St  reeller  XQl, 
97. 


SnekregiBter. 
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Theobronnin ,  Dantellnng  nach 
Keller  XCII,  71. 

Thermochemische  Untersnchimgeii 
vgl.  bei  Wärme. 

Thiacetsäare,  untersucht  von  Ke- 
kuU  XC,  811. 

Thialdin,  aber  die  Umwandlnng 
desselben  in  Leacin,  von  Göfs- 
mann  XC,  184. 

Thonerde,  über  essigssnre  und  an- 
dere Verbindungen  derselben, 
von  W.  Cr  am  LXXXIX,  156; 
Scheidung  von  Eisenozyd  nach 
Kobell  XC,  251. 

Thonerdehydrat,  lösliches,  unter- 
sucht von  Gram  LXXXIX, 
168. 

Thymin,  untersucht  von  Gorup- 
Besanez  LXXXIX,  117. 

Thymusdrüse,  über  eine  neue  orga- 
nische Basis  darin,  von  Gorup- 
Besanez  LXXXIX,  114. 

Torf,  Heizkraftbestimmung  des 
von  Beifenberg  und  Schleepem 
bei  Riga,  von  Kersting  XC, 
150. 

Triacetin,  untersucht  von  Berthe- 
lot XCII,  302. 

Tribenzoycin,  untersucht  von  Ber- 
thelot XCII,  302. 

Tribntyrin,  untersucht  von  Ber- 
thelot   XCII,  302. 

Triolein,  untersucht  von  Berthe- 
iot  XCII,  802. 

Trivalerin,  untersucht  von  Berthe- 
lot XCII,  802. 


V. 


Valeral,  Hittheilung  darüber  von 
Limpricht  XC,  111;  Unter- 
suchung desselben  durch  Parkin- 
son XC,  114. 

Valeraldin,  untersucht  v.  Beifsen- 
hirtz  XC,  109. 

Valerureid,  untersucht  *  von  Zinin 
XCII,  406. 

Verbindungen ,  über  die  spec. 
Volume  flüssiger,  von  Kopp 
XCII,  1 ;  über  Siedepunkte,  spec. 
Gewichte  u.  Brechnng^xponenten 
mehrerer  organischer  Flüssig, 
keiten,  von  Delffs  XCII,  277. 


Verdampfung ,  über  Electricitäts- 
entwicklung  bei  derselben,  von 
Buff  LXXXIX,  208. 

Vitriole,  über  die  Isomorphie  der- 
selben,  von  Weltzien  XCI, 
293. 

Volume,  speeifische,  über  die  flüs- 
siger Verbindungen,  von  Kopp 
XCII,  1. 


Wärme,  über  die  Wärmeentwick- 
lung bei  chemischen  Processen, 
von  Thomsen  XCII,  178; 
electrothermochemische  Unter- 
suchungen von  Favre  XCII, 
190;  über  die  Wärmeentwicklung 
durch  Gasabsorption,  von  Favre 
XCn,  194. 

Wallrath,  Untersuchungen  über  den- 
selben von  Heintz  XCII,  291 
u.  298. 

Wasser,  über  das  Krystallwasser  in 
einigen  Doppelsalzen,  v.  H.  Rose 
XCII,  233;  über  den  Einflnfs  des 
Wassers  bei  chemischen  Zer- 
setzungen XCII,  234. 

Wasserstofisuperoxyd ,  Mittheilung 
darüber  von  Wöhlör  XCI,  127. 

Wein  :  Analyse  verschiedener  Rhein- 
weine von  Saenz  Diez  XC, 
304. 

Weinsäure,  über  die  Producte  der 
Destillation  derselben,  von  Völ- 
kel  LXXXIX,  67. 

Wismuth,  über  die  Reduction  des- 
selben durch  Cyankalium,  von 
H.  Rose  XCII,  415;  über  das 
Verhalten  gegen  Kupferoxyd- 
lösungen, V.  Sch'neider  XCII, 
274. 

Wismuthäthyle,  untersucht  von 
Dünhaupt  XCII,  371. 

Wolframs.  Salze ,  Untersuchungen 
über  dieselben  von  Lotz  XCI, 
49. 


X. 


Xaut\\oxy\in,  untersucht  von  Sten- 
house  LXXXIX,  251. 
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z. 


Zink,  über  die  Tronnaiig  detselben 
▼Olli  Nickel,  ron  Wohl  er 
LXXXIX,  876. 

Zinn»  aber  die  Bednetion  desselben 
darch  GjMikaliam,  von  H.Bose 
XCII,  416;  Bestimmnng  dessel- 
ben nnch  Streng  XGII,  411; 
über  die  Verbindungen  seiner 
Oxyde  mit  Oxalsiore,  Ton Haas- 


mann       ond        LÖwenthai 

LXXXIX,  104. 
Zinnamyle,  nntersnclift  Ton  Grimm 

XCII,  884. 
Zinnchlorttr ,     Prüfung     desselben 

nach  Streng  XQQ,  411. 
Zn^er  :    Verhalten    rerschiedener 

Zackerarten     gegen      alkalische 

KnpferWtriollösnng       antersncht 

▼on  Bigand  XC,  297. 


i 


Autorenrei^ster. 


A. 

Alth,  Beiträge  sar  Frage  fiber  den 
IsomorphismiiB  homologer  Ver- 
bindangen  XCI,  170. 

Arppe,  über  die  AnilidTerbindan- 
gen  der  Brenzweinsänre  XC,  188. 


B. 


Banfi,  über  die  Zersetzung  des 
Santonins  durch  Kali   XCI,  112. 

Baumhaner,  Beiträge  zur  practi- 
schen  Chemie  XC,  16. 

— ,  Qaslampen  zum  Gebranch  in 
ehemischen  Laboratorien  XC,  21. 

— ,  vorläufige  Notiz  über  die  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in 
stickstofffreien  Verbindungen  XC, 
228. 

B^champ,  Einwirkung  der  Eisen- 
oxydulsalze anf  Nitronaphtalin 
und  Nitrobenzol  XCII,  401. 

Beckmann,  aber  ein  neues Ham- 
stoffsals  XCI,  867. 

Beequerel  (E.),  über  Heliochro- 
mie  XCII,  228. 

Beifsenhirtz,  Valeraldin,  eine 
schwefelhaltige  Base  aus  dem 
Valeralammoniak  XC,  109. 

Ben  seh,  über  das  Verhalten  des 
Basaltes  unter  Einwirkung  •  des 
Wassers  und  der  atmosphärischen 
Luft  XCI,  284. 

Bertagnini,  Über  das  Phillyrin 
XCII,  109. 

Berthelot,  über  die  Verbindun- 
gen des  Qlycerins  mit  Säuren 
XCII,  801. 

—,  über  die  Zersetzung  des  Broi^^ 
äthyls  durch  ^  Kali  und  Alkohtv^ 
XCn,  861.  ^^ 


Berthelot  u.  Lnca,  über  die 
Einwirkung  des  Jodphosphors 
anf  Glyccrin  XCII,  806. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Olycerin 
XCII,  811. 

Bibra,  über  das  Rückenmark  und 
die  Nerren  XCI,  1. 

B  i  f  f i ,  über  Amidverbindungen  der 
Pyroweinsäure  XCI,  106. 

Bolley,  über  das  Saponin  und 
Senegin  XC,  211. 

— ,  chemische  Notizen    XCI,    118. 

— ,  Nachschrift  zu  der  Unter- 
suchung des  Saponins  und  Sene- 
gins  XCI,  117. 

Bouis,  über  den  Caprylalkohol 
XCn,  896. 

— ,  über  eine  Klasse  neuer  metall- 
haltiger Radicale  XCII,  398. 

Breunlin,  Beitrag  zur  Kenntnils 
der  Amyläthersäuren  einiger  mehr- 
basischen organischen  Säuren 
XCI,  814. 

Bück  ton,  über  Schwefelcyanver- 
bindungen  des  Platins  XCII, 
280. 

Buff  (H.),  über  die  Electricitäts- 
erregung  durch  lebende  Pflanzen 
LXXXIX,  76. 

— ,  über  Electricitätsentwickelung 
bei  der  Verdampfung  LXXXIX, 
203. 

— .über  einGalvanoscop  von  grofser 
Empfindlichkeit,  und  über  das 
electrische  Leitungsvermögen  der 
Flamme  XC,  1. 

^ ,  über  die  electrische  Leitfähigkeit 

des  erhitzten  Glases  XC,  267. 
^,  galvanische  Kette,   in   welche 
EiseuchioTid  als  Bestandtheil  ein- 
^\  XCÜ,  117. 
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AiäormtregiMler, 


Baff  (H.  L.),    ttbtr    einig«   Yer- 

bindangen  der  Eisenblwis&iure  mit 

Aethyl  XCI,  158. 
Bansen,  über  von  WaltersbAnsen's 
.    Theorie       der      Qetteinfbildang 

LXXXIX,  90. 
— ,  über  die  DarsteUnng  Ton  Chrom 

nnf    galranischem   Wege    XCn, 

848. 
— ,  Aber  die  Bednetion  dei  Alomi- 

ninms  XCII,  268. 
Brodie,    &ber   den  Sehmelspnnkt 

nnd     die     Umwandlangen     des 

Schwefels  XOII,  286. 
Brown  (J.  F.),   fiber  Jodpyrome- 

konsiore  XCII,  821. 


C. 


C  n  h  o  n r  s,  über  SalicylTerbindnogen 

XCII,  815. 
--,  ^ber    das    Caprylamin    XCII, 

899. 
Cahoars  a.  Cloes,  Untersachan- 

gen   fiber    die    Einwirkung    des 

Chlorcjans  anf  die  susammenge- 

setiten  Ammoniake  XC,  91. 
Cahoars  o.   Riche,    über  nene 

organische  Radicale,  welche  Arsen 

enthalten  XCII,  861. 
CalTi,     über    die    Prodncte    der 

Destillation   des  fettsanren  Kalks 

XCI,  110. 
Cannistaro,  über  den  der  Ben- 

BoSsanre  entsprechenden  Alkohol 

XC,  252;  XCn,  113. 
Casselmann,    Untersnchnng  der 

in    der   Nähe     von    Regensbarg 

Torkommenden  Brannkohlen 

LXXXIX,  872. 
— ,  chemische    Untersnchong     der 

Brannkohlen    des    Westerwaldes 

LXXXIX,  41  a.  181. 
— ,  über    das    Phosphoroxychlorid 

XCI,  241. 
C  h  i  o  z  z  a ,    vermischte    chemische 

Mittheilongen  XCI,  102. 
Cbiozza    a.    Gerhardt,    vergl. 

Gerhardt  and  Chiosza. 
C 1  e  r  m  o  n  t ,    über    pyrophosphor- 

saures  u.  phosphorsaares  Aethyl- 

oxyd  XCI,  376. 
Cloes    u.    Cahoars,    vgl.  Ca- 
hoars 0.  Clo6s. 


Crookes  a.  Spiller,  vgt  Spil- 
ler u.  Crookes. 

Cr  um  (W.),  fiber  essigsanre  and 
andere  Verbindungen  der  Thon- 
erde  LXXXIX,  166. 


D. 


Debray,  über  das  Berylliom 
XCn,  261. 

Delffs,  fiber  Siedepunkte,  spee. 
Gewichte  und  Brechnngsexponeo- 
ten  mehrerer  organischer  Flfis- 
sigkeiten  XCn,  277. 

Dessaignes,  fiber  die  in  einigen 
Schwämmen  enthaltene  Saure 
LXXXIX,  120. 

— ,  Untersuchungen  über  die  von 
der  Nitroweinsaure  sich  ableiten- 
den Verbindungen  LXXXIX, 
889. 

— ,  über  einige  von  dem  Kreatin 
sich  ableitende  Verbindungen 
XCII,  407. 

Deville  (H.Sainte-Claire),  fiber 
die  Verbindangen  von  Kohlen- 
sänre  ond  Ammoniak  XCII,  843. 

— ,  fiber  das  Aluminium  XCII, 
258  u.  266. 

Dies  (Saens-),  Verhalten  von  Jod- 
methyl gegen  Aldehyd* Ammoniak 
XC,  301 

— ,  Untersuchung  des  homartigen 
Auswuchses  anf  der  Nase  des 
Rhinooeros  XC,  803. 

— ,  Analyse  verschiedener  Rhein- 
weine XC,  304. 

Drev ermann,  über  die  Dar- 
stellung krystallisirter  Mineralien 
anf  nassem  Wege  nach  einer 
allgemein  anwendbaren  Kiystalli- 
saüonsmethode  LXXXIX,  11. 

Drion,  fiber  Salicylverbindungen 
XCII,  818. 

D  ü  n  h  au  p  t ,  über  Wismuthäthy  1 
und  Quecksilberathyl  XCII,  871. 

Dusch  u.  Schröder,  vergL 
Schröder    u.   Dusch. 


E. 


Bififeldt,  aber dM Kino  XCII,  101. 


A^a&rem'egiBter. 
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F. 

F  a  T  r  e ,  e]«ctrothennochemi8che  Un- 
tenochangen  XCII,  190. 

— ,  Wärmeentwicklung  durch  Gas- 
absorption XCII,  194. 

Forchtiammer,  über  künstliche 
Bildung  von  krjrstallisirtem  Apa- 
tit XC,  77. 

— ,  Nachtrag  zn  der  Abhandlung 
über  künstliche  Bildung  von 
Apatit  XC,  322. 

F  r  a  p  o  1  i ,  Untersuchungen  ober 
Mehl  und  Kleie  XGI,  107. 

Fremy,  über  die  Flnorrerbindun- 
gen  XCII,  246. 

Fritssche,  Untersuchungen  Über 
die  Harmala-Alkaloüde  XCII, 
880. 


G 


Garrignes,  aber  das  Panaquilon, 

einen    neuen    PjQanzenfitoff  XC, 

231. 
Gerhardt,    Untersuchungen  über 

neue  Salicylverbindungen 

LXXXIX,  360. 
— ,   Über   Wasser-,    Aether-    und 

Saure  -  Theorie  XCI,  198. 
Gerhardt  tl  Chiozza,    weitere 

Untersuchungen  über  die  Amide 

XC,  103. 
G  •  r  1  a  n  d ,     über     Benzaminsäure 

XCI,  185. 
Göfsmann,    Über    die    Arachin- 

säure  LXXXIX,  1. 
— ,  über  die  Margarinsäure  im  Fette 

der  Canthariden  LXXXIX,  123. 
— ,  neue  Methode  zur  Darstellung 

der  Benzoglycolsäure  XC,  181. 
— ,  Verwandlung   des  Thialdins   in 

Leucin  XC,  184. 
— ,  über   eine   neue  Bildungsweise 

des  Aethylamine  XCI,  122. 
— ,  Beitrag  zur  Kenntnifs  desLeu- 

cins  XCI,  129. 
Göfsmann     u.     Specht,     vgl. 

Specht  u.   Göfsmann. 
Gorup-Besanez,     Kotiz     über 

eine      neue      organische      Basis 

im    Gewebe    der    Thymusdrüse 

LXXXIX,  114. 
— ,     über      das     ätherische      Oel 


▼on  •  OsBkitopsis  asteriscoides 
LXXXIX,  214. 

— ,  Mittheilungen  aus  dem  Labo- 
ratorium LXXXIX,  218. 

— ,  Untersuchung  derMax-Marien- 
qnelle  in  der  Langenau  bei 
Geroldsgrün       in      Oberfranken 

^    LXXXIX,  226. 

— ,  Untersuchung  der  Tomesiquelle 
zu  Stehen  in  Oberfruiken 
LXXXIX,  229. 

Grimm  (A.),  über  das  Jodamyl 
und  dessen  £inwirkung  auf 
Zinnnatrium  XCII,  888. 


H. 


de  Haen,  mafsanalytische  Be- 
stimmnngsweise  des  Ferro-  und 
Ferridcjans  in  ihren  Verbindun- 
gen XC,  160. 

— ,  einfache  und  genaue  Methode 
zur  volumetri sehen  Bestimmung 
des  Kupfers  XCI,  287. 

Harms,  über  Verbindungen  der 
arsenigen  Säure  mit  Jodkalium 
XCI,  371. 

Hausmann  (S.),  über  die  Ver- 
bindungen des  Eisenoxyds  mit 
der  Salpetersäure  LXXXIX, 
109. 

~,  über  das  Bleisesquioxyd  XCI, 
285. 

Hausmann  (S.)  u.  Löwenthal, 
über  die  Verbindungen  der  Oxal- 
säure mit  den  Oxyden  des  Zinns 
LXXXIX,  104. 

— ,  Analyse  der  Asche  mehrerer 
im  Handel  vorkommender  Gummi- 
arten  LXXXIX,  112. 

Heintz,  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Stearinsäure 
XCII,  290. 

— ,  über  den  Walhrath  XCII,  291 
u.  298. 

— ,  über  den  Schmelzpunkt  und  die 
Zusammensetzung  des  reinen  Stea- 
rins XCII,  300. 

Herth,  über  das  Verhalten  der 
Wurzeln  verschiedener  Pflanzen- 
species  zu  Salzlösungen  LXXXIX, 
884. 

Hilgard,  Beitrag  zur  KenntniA 
der  Lichtflamme  XCII,  129. 
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Auiarem'pgiiler, 


Hofmann  (A.  W.),  fiber  die  An- 
Wendung  von  Gms  als  Brennma- 
terial bei  organifchen  Analysen 
XC,  236. 

Hofstidter,  Unterenehnng  dea 
Fettet  des  Kopfes  de«  Pottwalls 
(Phjseter  makrocephaliis )  XCI, 
177. 

— ,  Aber  kunstliches  und  minerali- 
sches Paraffin  XCI,  826. 

How,  über  die  Einwirkung  von 
Jodäthjl  und  Chloramyl  aUf 
Pflansenbasen  XCII,  836. 


J. 


J  o  ne  8  (Be  nee),  über  die  Oxydation 
des  Ammoniaks  im  menschlichen 
Körper  XCU,  90. 


K. 


KekuU,  Notis  über  eine  neue 
Reihe  schwefelhaltiger  organischer 
6&uren  XC,  809. 

KekuU  u.  Planta,  vgl.  Planta 
u.  Kekul^. 

Keller,  über  das  wahre  Theobro- 
min  XCII,  71. 

~,  über  die  Zusammensetzung  der 
Grubengase  von  Bexbach  XCII, 
74. 

K  e  r  s  t  i  n  g ,  Heizkraftbestimmung 
des  Torfes  von  Seifenberg  und 
ßchieepern  bei  Riga  XC,  150. 

— ,  Untersuchung  der  Schwefelquelle 
von  Schöneck  bei  Segewold  an 
der  Aa  in  Liefland  XC,  158. 

Kobell,  über  Chloritolid  von 
Bregratten  in  Tyrol  und  Klino- 
chlor  von  Markt  Leugast  im 
Bayreuthischen,  und  über  die 
Scheidung  von  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydul  bei  diesen  und  ähn- 
lichen Silicaten  XC,  244. 

— ,  über  die  Bestimmung  von 
Thonerde  und  Eisenoxyd  XC, 
251. 

Kolbe,  kritische  Bemerkungen  zu 
Williamson's  Wasser- ,  Aether- 
und  S&uretheorie  XC,  46. 

— ,  Notiz  über  das  Cyanbenzoyl 
XC,  62. 

Kopp   (H.)»  über  die  specifischen 


Volume    flüssiger   Verbindungen 
XCII,  1. 
Kraut,    über    den   Cominalkohol 
XCn,  66. 


L. 


Lan  d  o  1 1 ,  Untersuchungen  über  die 
Arsenäthyle  LXXXIX,  301 ; 
XCII,  365. 

L  e  n  s  8  e  n ,  directe  voinmetrische  Be- 
stimmung des  Ferridcyans  in 
seinen  Verbindungen   XCI,  240. 

Liebig,  über  die  Wirkung  des 
Braunsteins  als  Entfärbungsmit- 
tels des  Glases  XC,  112. 

— ,  eine  neue  Fleischbrühe  fur 
Kranke  XCI,  244. 

— ,  ein  Mittel  zur  Verbesserung 
und  Entsäuerung  des  Boggen- 
brodes  (Hausbrods,  Commisbrods) 
XCI,  246. 

Limpricht  u.  List,  vgLList  u. 
Limpricht. 

List  u.  Limpricht,  über  das 
s.  g.  BenzoSoxyd  und  einige  an- 
dere gepaarte  Verbindungen  XC, 
190. 

Löwenthal  u.  Hausmann, 
vgl.  Hausmann  u.  Löwen- 
thal. 

Lotz,  Untersuchungen  Über  die 
wolframsauren    Salze    XCI,     49. 

Luca  U.  Berthelot,  vgl.  Ber- 
thelot u.  Lu  ca. 


M. 


Magnus,  über  rothen  und  schwar- 
zen Schwefel  XCII,  288. 

Malerba,  über  einige  wasserfreie 
Säuren  XCI,  102. 

Mayer  (W),  vorläuflge  Notiz 
über  zwei  homologe  Glucoaide 
XCII,  125. 

Mohr  (C),  Titrimng  der  gebunde- 
nen Schwefelsäure  auf  alkalime- 
trischem Wege  XC,  165. 

— ,  mafsanalytische  Bestimmung  des 
Kupfers  XCU,  97. 

Mühlhäuser,  über  einige  Zer- 
setzungsproducte  der  s.  g.  Pro- 
teinverbindungen XC,  171. 
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Natanson»  aber  Snbstitoining 
der  Aldehydradicale  im  Am- 
moniak XCII,  48. 

Ni^pce  de  Saint  Victor, 
pfaotographische  Untersacbnngen 
XCU,  226. 


P. 


Parkinson,  fiber  die  Darstellang 
and  einige  Verbindungen  des 
Aldehyds  der  Valeriansänre  XC» 
114. 

Pebal,  über  die  Zusammensetsnng 
der  Stearinsäare  XCI,  138. 

Pisani,  über  neue  Abkömmlinge 
der  Pikrinsäure  XCII»  826. 

Planta  n.  Keknl^,  Beitrage  sur 
Kenntnifs  einiger  flüchtigen  Ba- 
sen LXXXIX,  129. 

— ,  Analyse  der  Mineralquellen  von 
St.  Morits  im  Ober-Engadin, 
Canton  Graubündten  XC,  816. 

Pläcker,  über  die  Spannung  der 
Dämpfe  des  reinen  und  des 
wässerigen  Alkohols   XCII,  209. 


R. 


Begnault,  über  Spannkraft  und 
Dichte  von  Dämpfen  XCII,  196. 

Beynoso,  A  etherbildung  durch 
Jodquecksilber  XCII,  350. 

B  i  c  h  e ,  über  chlorhaltige  Abkömm- 
linge des  Schwefelmethyls  und 
Schwefeläthyls  XCII,  858. 

Biche  u.  Cahours,  vgl.  Ca- 
hours  u.  Ric  he. 

Rigaud,  über  das  Quercitrin 
XC,  288. 

— ,  über  den  Milchzucker,  Trauben- 
zucker und  Quercitronzucker  in 
ihrem  Verhalten  gegen  alkalische 
Kupfervitriollösung  XC,  297. 

Bot  he,  Aschenanalysen  derAjuga 
reptans  L.  von  verschiedenem 
Boden  XC,  266. 

Roscbe  u.  Schönfeld,  vgl. 
Schönfeld  u.  Roscoe. 

Böse  (H.),  über  das  Krystallwasser 
in  einigen  Doppelsalzen  XCII, 
238. 

~,  über  den  Einflufs  des  Wassers 


bei  chemischen  Zersetzungen 
XCn,  284. 
Bose(H.),  über  die  Beduction  desWis- 
muths,  des  Bleis  und  des  Zinns 
aus  den  Verbindungen  dieser 
Metalle  durch  Cyankalinm  XCII, 
416. 


s. 


Sandmann,  Untersnchung einiger 
Fahlerze  und  eines  maoganhalti- 
gen  Bleiglanzes  LXXXIX,  864. 

Sehen ck,  Analyse  des  Kupfer- 
wismuths  XCI,  282. 

Seh lofs berger.  Hippursaure  in 
den  Hautschuppen  bei  Ichthyose 
XC,  378. 

— ,  weitere  Mittheilungen  über  die 
chemische  BeschafTenheit  derOe- 
himsubstanz  XC,  381. 

Schmidt  (C.)«  über  das  Pancreas- 
secret  XCII,  33. 

— ,  über  die  Constitution  des 
menschlichen  Magensaftes  XCII, 
42. 

Schneider  (R.),  über  Schwefel- 
wismuth  XCII,  273. 

— ,  über  das  Verhalten  von  Kupfer- 
oxydlösungen gegen  metallisches 
Wismuth  XCII,  274. 

Schönbein,  über  verschiedene 
Zustände  des  Sauerstoffs 

LXXXIX,  267. 

Schönfeld  u.  Roscoe,  Notiz 
über  die  Zusammensetzung  einiger 
Gneise  XCI,  802. 

Schröder  (H.)  u.  v.  Dusch, 
über  Filtration  der  Luft  in  Be- 
ziehung auf  Fänlnifs  und  Gläh- 
rung  LXXXIX,  232. 

Sicherer,  über  die  Bildung  von 
Indigo  im  menschlichen  Orga- 
nismus XC,   120. 

Specht  n.  <Göfsmann,  über  die 
Bestandtheile  der  Cacaobutter 
XC,  126. 

Spiller  u.  Crookes,  photogra- 
phische Untersuchungen  XCII, 
228. 

Squire,  über  das  Caprylamin 
XCII,  400. 

Stahl  Schmidt,  Untersuchung 
über  einige  methylirte  organische 
Basen  XC,  218. 


ADD.  d.  Chem.  d.  Pharm.  Xdl.  Bd.  8.  Heft. 


29 


434 


Auiarmtegisier. 


Btcnhoase,  iber  die  getrockne- 
ten Raffeeblätter  von  Snmatra 
LXXXIX,  244. 

-^,  ftber  das  Xftnthoxylin,  einen 
neuen  krystallinischen  Bestand- 
theil  des  japanischen  Pfeifers, 
der  Fracht  von  Xanthozjlom 
piperitnm  LXXXIX,  251. 

— ,  UntersQchang  der  krystallini- 
scben  Ansscheidung,  welche  sich 
inBittermandelöl  bildet  LXXXIX, 
858. 

— ,  über  die  entfärbenden  und 
desinficirenden  Eigenschaften  der 
Holxkohle ,  nebst  Beschreibung 
eines  Kohlerespirators  zar  Reini* 
gong  der  Luft  durch  Filtration 
XC,  186. 

— ,  über  das  s.  g.  Praxinin  XCI, 
S5ö. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Pikrinsäure  XCI,  S07. 

S  tokos,  über  Aenderung  der 
Brechbarkeit  des  Lichtes  XCII, 
213. 

Strecker  (A.),  Untersuchung  der 
Galläpfelgerbsäure  XC\  828. 

— t  über  die  Zersetzung  des  Bm- 
cins  mit  Baipetersäure    XCI,  76. 

— ,  künstliche  Bildung  von  Tanrin 
XCI,  97. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution dos  Chinins  XCI,  165. 

<— ,  über  einen  neuen  aus  Aldehyd- 
Ammoniak  und  Blaasaore  ent- 
stehenden Körper  XCI,  849. 

— ,  über  einige  nene  Verbindungen 
der  Milchsäure  XCI,  852. 

— ,  über  einige  Verbindungen  von 
Hydrargjräthyl  und  Hydrargyro- 
methyl  XCU,  75. 

— ,  über  eine  eigenthumlichc  Bil- 
dungsweise der  Propionsäure  nnd 
einige  Salze  derselben  XCU, 
80. 

Streng,  über  eine  allgemein  an- 
wendbare mafsanalytische  Bestim- 
mungsmethode XCII,  411. 

Struve  (H.),  über  Verbindungen 
der  MolybdänSRure  XCII,  266. 


Thomsen,    thermochemische  Un- 
tersuchungen XCII,  178. 


Tobler,    Analyse    des    BrevieitB 

(Mesols)  XCI,  229. 
^,  Analyse  de«  Augits  XCI,  3S0. 


ü. 


Uricoechea,  Analyse  der  Meteor- 
eisen  von  Tolnca  und  vom  Cap 
der   guten  Hoffnung   XCI,   249. 

— ,  über  das  Fett  der  Myristica 
Otoba  und  einen  darin  enthalte- 
nen neuen  Körper  XCI,  869. 

V. 

V  i  r  c  h  o  w,  über  ein  eigenthümUches 
Verhalten  albuminöser  Snbstansen 
bei  Zusatz  von  Salzen  XCI,  884. 

Völckel,  über  die  Producta  der 
Destillation  der  Weinsäure 
LXXXIX,  67. 

— ,  über  die  Zusammensetzung  des 
gelben  Körpers,  der  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Auflö- 
sung von  Schwefelcyankafinm 
entsteht,  LXXXIX,  125. 

— ,  über  den  hydraidischen  Kalk 
von  Günsberg  bei  Solothom 
LXXXIX,  127. 

— ,  über  die  Prodncte  der  Destil- 
lation desGuajakharzes  LXXXIX, 
845. 

— ,  über  das  Cynen  LXXXIX,  858. 


W. 

W  e  e  r  e  n ,      Untersuchungen     über 

die  BeryUerde  XCU,  262. 
Weltzien,  Über  dieBohnerze  von 

Kandem  XC,  128. 
— ,     Analyse     des     8chie£q>alver8 

XC,  129. 
— ,     über     die     Snpeijodide     der 

zusammengesetzten    Ammonium- 
moleküle XCI,  88. 
— ,  Verhalten  des  Jods  und  Chlors 

gegen    salpetersaures   ßilberozyd 

XCI,  43. 
— ,   Analysen   von   Mineralien   des 

Grofsherzogthums    Baden     XCI, 

229. 
— ,  über  die  Isomorphie  der  Vitriole 

XCI,  298. 
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Wicke,  über  das  Vorkommen  von 
Aconitsäore  in  Delphininm  Gon- 
solida  (Rittersporn)  XC,  98. 

— ,  Analyse  von  fossilem  Elfenbein 
XC,  100. 

— ,  über  Oxalsäure  Salze  von  Baryt 
and  Strontian  XC,  101. 

— ,  über  das  Vorkommen  von  Pro- 
pylamin  in  den  Blüthen  von 
Crataegus  oxyacantha  XCI,  121. 

— ,  über  ein  neues  Vorkommen  der 
spirigen  Säure  XCI,  874. 

Will,  zur  Theorie  der  Constitution 
organischer  Verbindungen  XCI, 
257. 

— ,  Untersuchung  einiger  Verbin- 
dungen des  Senföl-Schwefelwasser- 
stoffs  XCII,  59. 

Williams on,  Über  Kolbe's  che- 
mische Formeln  XCI,  201. 

— ,  über  die  Zersetzung  der  Schwe- 
felsaure durch  Phosphorsuper- 
chlorid XCn,  242. 

— ,  über  Nitroglycerin  XCII,    305. 

*-,  über  einige  neue  Phenylver- 
bindnngen  XCII,  816. 

— ,  über  die  Constitution  des  Stein- 
kohlentheer-Ereosots  XCII,  819. 

— ,  über  einige  neue  Abkömmlinge 
des  Chloroforms  XCII,  846. 

— ,  über  phosphorigs.  Aethyloxyd 
XCII,  848. 

W  ö  h  1  e  r ,  quantitative  Trennung 
von  Nickel  und  Zink  LXXXIX, 
376. 


W  ö  h  1  e  r ,  über  die  Bereitung  des 
Calomels  auf  nassem  Wege  XC, 
124. 

— ,  Bemerkung  über  Schwefelkies 
und  Speerkies  XC,  256. 

— ,  vortheilhafte  Bereitmigsweise 
des  Bieisuperozyds  XC,  888. 

— ,  Notiz  über  den  Cuminalkohol 
XC,  884. 

— ,  Beobachtung  über  das  Chloro- 
form XCI,  125. 

— ,  Bereitungsweise  des  ölbildenden 
Gases  XCI,  127. 

— ,  Beobachtung  über  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd XCI,  127. 

Woods,  photographische  Unter- 
suchungen XCn,  221. 

Wrightson,  ein  Beitrag  zur 
Würdigung  der  Williamson'schen 
Alkohol-  und  Aethertheorie  XC, 
86. 


z. 


Zamminer,  über  die  Berechnung 
der  Axenwinkel  zweiaxiger 
Krystalle  XC,  90. 

Zinin,  über  Anisaminsäure  XCII, 
827. 

— ,  über  die  copulirten  EUumstoffe 
XCn,  408. 

.Zwenger,  über  das  Aesculin 
XC,  68. 

— ,  über  krystallisirtes  mangansau- 
res Kali  XCI,  46. 


Berichtigungen. 


Bd.   LXXXIX,  Z.  11    ▼.  oben  ües  ^-^   statt  ?-2^  . 

2  2 

Bd.   XCI,  S.  122  soll  die  Ueberschrift  heifsen:  Ueber  eine  neue  Bildnngt- 

weise  des  Aethylamins. 

Bd.  XCI,  S.  129,  Z.  8  ▼.  unten  lies  »Destillation  des  Horns«  statt  •De- 
stillation des  Harns.« 

Bd.   XCI,  S.  138,  Z.  7  V.  oben  lies     C'»H»»NO*  +  40  =  C><««N 

+  2  CO*  -h  4  HO. 

Bd.  XCI,  S.  230,  Z.  7  v.  unten  ist  Euznfiigen :  analysirt  Ton  E.  Tobler. 


Ausgegeben  den  1.  Mai  1855. 


Dnxck  von  Wilhelm  Keller  in  Giefisen. 


